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liie  Lehre  vom  Cralyanismns  betrachtet  die  Erregung  von  Elektricität 
W  der  Berührung  heterogener  Körper. 

Kese  Körper  können  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
^  und  gleiche  oder  verschiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  Elektricitätserregung  ins  Auge,  insofern 
oe  Feranlassung  geben  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuirlichen 
S^mes  von  Elektricität  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  galvanischen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Bedingungen  und  Gesetze  der  Entstehung 
^ines  solchen  Stromes  und  erörtern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
Qomittelbar  auf  dem  von  ihm  durchlaufenen  Wege,  theils  in  die  Ferne 
Un  ausübt.  Jene  sind  die  chemischen ,  thermischen  und  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen,  elektromagnetischen 
lud  loductionswirkungen. 

Am  Schlüsse  werden  wir  uns  sodann  mit  den  Theorieen  beschäftigen, 
welche  über  das  Wesen  und  die  Wirkungsweise  der  durch  Berührung  er- 
Kengten  Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  aufgestellt  worden 
sind. 


Erstes  Capitel. 

Elektricitätserregung  durch   Berührung 

heterogener  Körper. 


I.    Zwei  Metalle. 


In  der  Lehre  von  der  Reibongselektricität  wird   gezeigt,  dass  zwei   1 
heterogene  Körper,  welche  fest   anf  einander  gedrückt  nnd  sodann  mit 
Reibung  von  einander  getrennt  werden,  sich  stets   mit  gleichen  Mengen 
der  entgegengesetzten  Elektricitäten  laden.     Bei  den  meisten  Versuchen 
ist  hierbei  wenigstens  der   eine  der  beiden  Körper  ein  schlechter  Leiter. 
Es  entsteht  die  Frage ,  in  wie  weit  der  Druck ,  mit  dem  die  Körper   auf 
einander  gepresst  und  die    Reibung,   mit  der  sie  von   einander  entfernt 
werden,  auf  diese  Elektricitätsentwickelung  von  Einflnss  sei.      Es  lässt 
sich  dies  zunächst  bei  dem  Aneinanderlegen  metallischer  Leiter,  bei  den 
sogenannten  Volta'schenFundamentalversucheu  studii*en,  vermittelst 
deren  Volta^),   der  Begründer   der  eigentlich   wissenschaftlichen  Lehre 
vom  Galvanismus,  nachgewiesen  hat,  dass  durch  den  Contact  heterogener 
Körper  allein,  auch  ohne  dabei  stattfindende  Reibung,  eine  Elektricitäts- 
erregung stattfindet.     Wir  wollen  dieselben  im  Folgenden  in  den  jetzt 
gebrauchlichen  Formen  beschreiben. 

I.  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Goldblatt-Elektroskop  (am  2 
besten  ein  Fechner-Bohnenberger'sches  s.  w.u.  §.51)  einen Condensator 


J)  Volta,  Gren  N.  J.,  Bd.  IV,  S.  129.  1797;*  Ann.  de  Chim.  T.  XL,  S.  225.* 
(Vortrag  im  Institat  am  21.  Jan.  1801.)  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  Versache 
4arch  die  Commission  der  Pariser  Akademie,  Gilb.  Ann.  3d.  X,  S.  389.  1802;* 
Jiger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIU,  S.  415.  1803;*  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXVfll,  S.  273. 
1821*  aod  Andere;  vorzügl.  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXXI,  S.  2^25.  1837*  u. 
Uhrbnch  des  Galvanismus.  1829  S.  11  ff.;*  Dellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.49  * 
Fielet,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  233.  1841.* 
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(Fig.  1),  der  aus  einer  lackirten  Kupfer-  und  einer  lackirten  Zinkplatte  besteht. 
Man  verbindet  zwei  von  Lack  freigelassene  Punkte  der  beiden  Platten 


Fig.  1. 


fl 


mittelst  eines  Zink-  oder  Knpferdrathes,  ent- 
fernt diesen  sodann  und  hebt  die  obere  Platte 
des  Condensators  an  ihrem  isolirten  Glasstiel 
von  der  unteren  ab.  Während  vor  dem  Ab- 
heben das  EUektroskop  keine  Anzeichen  freier 
Elektricität  gab,  divergiren  jetzt  seine  Gold- 
blättchen, und  zwar  mit  positiver  Elektricität, 
wenn  die  Zinkplatte,  mit  negativer,  wenn  die 
Kupferplatte  des  Condensators  unmittelbar  auf 
das  Elektroskop  geschraubt  war.  Es  ist  hier- 
bei gleichgültig,  ob  der  die  Platten  verbindende 
Drath  lange  oder  kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Be- 
rührung war.  Es  ist  auch  gleich,  ob  er  gerade 
abgehoben,  oder  unter  Reibung  entfernt  wird. 
/  Die  Elektricitätserregung  ist  also  von  letzterer 

unabhängig. 

II.  Mit  gleichem  Erfolge  kann  man  auch 
auf  das  Elektroskop  eine  nicht  lackirte  Platte 
von  Zink  schrauben  und  darauf  eine  an  einem  isolirten  Glasstiel  befe- 
stigte, gleichfalls  auf  ihrer  Unterfläche  nicht  lackirte  Kupferplatte  setzen. 
Das  Elektroskop  zeigt  zunächst  wiederum  keine  Ladung.  Beim  Abheben 
der  Kupferplatte  erweist  sich  dann  das  Elektroskop  als  positiv  elek- 
trisch. —  Bei  diesem  Versuche  kann  die  Knpferplatte  drei  kleine,  nicht 
lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen  sie  sich  auf  die  Zink- 
platte aufsetzt;  nur  ist  dann  die  Ladung  des  Elektroskopes  beim  Abheben 
der  Kupferplatte  geringer. 

Eine  andere  Art,  die  Elektricitätserregung  an   der  Berührungsst^e 

zweier  Metalle  nachzuweisen,  ist  folgende: 

III.  Man  schraubt  wiederum  auf  das  Gold- 
blatt-Elektroskop  einen  aus  lackirten  Kupfer-  und 
Zinkplatten  bestehenden  Condensator.  Man  drückt 
nun  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene,  nicht 
lackirte,  an  Glasstielen  befestigte  Platten  von 
Zink  und  Kupfer  (Fig.  2)  an  einander,  hebt  sie 
sodann  ohne  Reibung  von  einander  ab  und  bringt 
die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des  Conden- 
sators, die  Kupferplatte  an  die  Kupferplatte  des- 
selben. Man  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 
ander, bringt  sie  nochmals  an  den  Condensator  u.s.  f. 
Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag. 
Beim  Abheben  der  oberen  Platte  des  Condensators 
divergiren  indess  seine  (Joldblätichen.    Die  Unter- 
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sQchimg  der  Elekfaicität  des  Elektroskopes  beweist  wie  bei  den  früheren 
Vemichen,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden 
ist  —  Man  kann  dnrch  beliebige  Wiederholung  der  Elektricit&tserregung 
durch  Berflhmng  der  Platten  und  Uebertragung  der  Elektricitäten  an 
den  Ccmdensator  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  be- 
liebig steigern,  so  dass  der  Versuch  selbst  bei  sdemlich  unempfindlichen 
Elektroskopen  gelingt. 

Man  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versucfie  eines  aus  zwei  Kupfer- 
oder Messingplatten  bestehenden  Condensators  und  legt  sodann ,  um  die 
direete  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mit  der  Zinkplatte 
dei  erregenden  Plattenpaares  zu  vermeiden ,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feodites  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatte  heranbringt.  — 
Vm  muss  aber  dann  voraussetzen,  dass  die  Berührung   des   feuchten 
Pspkn  mit  der  Kupferplatte  des  Condensators  einerseits   und  der  Zink- 
pUte  andererseits  keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervor^ 
raft;  eine  nicht  richtige  Voraussetzung,  da  schon  durch  diese  Berührung 
die  Knpferplatte  sich  mit  positiver  Elektricität  ladet  (vgl.  §.  18  u.  folg.). 
Man  stellt  den  Versuch  auch  wohl  so  an,  dass  man  die  Kupferplatte 
des  elektricitätserregenden  Paares  nach  ihrer  Berührung  mit  der  Zink- 
plaite  an  die  eine  Platte  des  aus  zwei  Kupferplatten  bestehenden  Con- 
densstors  bringt,   während  man  die  andere  Condensatorplatte  mit  der 
Hand  ableitend  berührt.     Man   muss  dann  auch  die  Zinkplatte  des  Er- 
r^ferpaares  vor  jeder  neuen  Berührung  mit  der  Kupferplatte  ableitend 
berühren.  —  Auch  hier  würde  die  nicht  ganz  richtige  Voraussetzung  ge- 
macht werden  müssen,  dass  sowohl  bei  Berührung  der  kupfernen  Con- 
densatorplatte  wie  auch    der  Zinkplatte    mit  der  ableitenden   feuchten 
flaod  keine  Elektricitätserregung  aufträte. 

Bedient  man  sich  zweier  gleicher  Condensatoren ,  die  auf  zwei 
Elektroekope  geschraubt  sind,  von  denen  der  eine  aus  zwei  lackirten 
Kopferplatten,  der  andere  ans  einer  oberen  lackirten  Kupfer-  und  einer 
imteren  Zinkplatte  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Hatten  beider  Con- 
densatoren, ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Kupferdräthe, 
■D  erweisen  sich  nach  der  Entfernung  der  Yerbindungsdräthe  und  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  unteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
ekope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

Durch  die  Berührung  des  Zinks  mit  dem  Kupfer  ist  also  in  dem  4 
enteren  positive,  in  letzterem  negative  Elektricität  erregt  worden.  Da 
indess  vor  dem  Abheben  der  Metallplatten  von  einander  oder  vor  der 
Entfernung  des  sie  verbindenden  Draths  die  Goldblättchen  des  Elektro- 
ikope  nicht  divergirten,  so  muss  die  positive  Elektricität  des  Zinks  durch 
eine  ebenso  grosse  Menge  negativer  Elektricität  in  Kupfer  gebunden  ge- 
wesen sein. 

Wir  schreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  Mengen  der  entgegen- 
geMtzten  Elektricitäten  in   den  beiden  sich   berührenden  Körpern  der 
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Wirkung  einer  besonderen  Kraft,  der  elektrischen  Scheidungs- 
kraft,  zu. 

Die  elektrische  Scheidungskraft  ladet  die  einander  berührenden  Körper 
in  sehr  kurzer  Zeit  mit  den  entgegengesetzten  Elektricitäten.  —  Man 
braucht  bei  unserm  Versuche  I.  nur  einen  Moment  die  Zinkplatte  and 
Kupferplatte  mit  einander  zu  verbinden,  um  das  EUektroskop  ebenso 
»tark  zu  laden,  wie  bei  langdauernder  Berührung. 

Wir  haben  nicht  nöthig,  hierbei  anzunehmen,  dass  die  elektrische  Schei- 
dungskraft neue  Elcktncitätsmengen  erzeugt  habe,  welche  sich  von  der 
Berührungsstelle  aus  in  beide  Körper  verbreiten.  Nimmt  man  an,  dass 
die  Körper  im  unelektrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  und 
negativer  Elektricität  enthalten,  so  kann  die  elektrische  Scheidungskraft  be- 
wirken, dass  sich  bei  der  Berührung  von  Zink  und  Kupfer  ein  Theil  der 
positiven  Elektricität  des  letzteren  zum  Zink,  eine  gleiche  Quantität  der 
negativen  Elektricität  des  Zinks  zum  Kupfer  begiebt.  In  dieser  Art  könnte 
mau  die  elektrische  Scheidungskraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke 
Anziehungskraft  der  beiden  heterogenen  Körper  gegen  die  beiden  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  auffassen.  Das  Zink  würde  demnach  eine 
grössere  Anziehungskraft  gegen  die  positive  Elektricität  ausüben  als  das 
Kupfer,  und  eine  schwächere  gegen  die  negative  Elektricität. 

Die  Elektricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Scheidungskraft 
in  die  einander  berührenden  Körper  geführt  werden,  verbreiten  sich  auf 
ihren  Oberflächen  nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  dieVer- 
theilung  der  Elektricität  auf  zwei  beliebigen,  einander  genäherten  und 
durch  die  Elektrisirm aschine  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  muss  sich  daher 
an  der  Berührungsstelle  der  Körper,  wo  die  Elektricitäten  in  unmittelbare 
Nähe  kommen  können,  in  grosser  Dichtigkeit  anhäufen. 

Der  andere  Theil  verbreitet  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche 
der  berührten  Körper,  hauptsächlich  indess  an  den  einander  gegenüber- 
liegenden Stellen  der  Metallflächeu ,  wo  sich  die  Elektricitäten  in  Folge 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  anhäufen,  so  also  namentlich  bei  Verbin- 
dung zweier  lackirter,  auf  einander  liegender  Kupfer-  imd  Zinkplatten 
durch  einen  Drath. 

Werden  nun  die  heterogenen  Metalle  an  ihren  Contactstellen  von 
einander  getrennt,  und  sind  sie  mit  einem  Condensator  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  verbunden,  so  häufen  sich  die  in  den  Metallen  erregten 
Elektricitäten  in  letzterem  an  und  binden  sich  daselbst.  Steht  die  eine 
Platte  des  Condensators  mit  einem  Groldblattelektroskop  in  Verbindung, 
und  hebt  man  die  andere  Platte  von  derselben  ab,  so  verbreitet  sich  die 
Elektricität  der  ersteren  frei  über  die  ganze  Oberfläche  des  Elektroskopes 
und  macht  so  die  Groldblättchen  divergiren. 

Eine  Annahme  von  Volta  und  Pf  äff,  dass  die  Elektricitäten  nicht 
hauptsächlich  an  der  Berührongsstelle  der  heterogenen  Metalle  condensirt, 
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sondern  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  von  der  Contactstelle  fortge- 
trieben  würden  ^)  und  sich  an  den  anderen  Stellen  der  parallelen  Metall- 
platten binden  ^),  wird  dadurch  widerlegt,  dass,  je  besser  die  Metallplatten 
auf  einander  geschliffen  sind,  eine  desto  stärkere  elektrische  Ladung 
beim  Trennen  derselben  am  Elektroskop  wahrgenommen  wird  ^).  (P  e  c  1  e  t  ^) 
findet  freilich  das  GegentheiL)  Auch  widerspräche  diese  Annahme  durch- 
aoB  den  sonst  bekannten  Gesetzen  der  Yertheilung  der  Elektricität  auf 
der  Oberfläche  der  Leiter. 

Stellt  ^)  man  den  von  uns  beschriebenen  Versuch  IL  so  an,  dass  man 
aof  die  Zinkplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschliffene  Kupfer- 
platte und  auf  diese  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte  setzt,  so  ist  beim  Abheben  dieser  zweiten  Kupferplatte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach.  In  diesem  Falle  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Oberfläche  der  heterogenen  .  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  Elektroskop,  die  an  ihrer  Berülirungsfläche  sich  bindenden  Elektri- 
citÜen  bleiben  aber  an  derselben  gebunden. 

Bringt  man  die  heterogenen  Platten  nur  an  einem  Punkte  an  ein- 
ander, ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  bei 
üirer  Trennung  keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  an  den  kleinen 
Berohrungs^llen  gebundenen  Elektricitätsmengen  zu  gering  sind,  um 
wahrgenommen  zu  werden,  ebenso  wie  auch  die  frei  über  die  Oberfläche  der 
Platten  sich  verbreitenden  Elektricitäten.     Letztere  können  sich  bei  der 
Anordnung  der  Platten  in  paralleler  Lage  und  Verbindung  derselben  mit 
einem  Drath  (Versuch  L)  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden 
Flächen  derselben  binden.   Daher  erhält  man  auch  keine  Ladung  des  Elek- 
troskopes, wenn  man  die  auf  die  Zinkplatte  gelegte  Kupferplatte  in  horizon- 
taler Richtung  von  ihr  abschiebt.     Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis,  dass  die 
Reibung  hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricität  ist. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  an  der  Berühruiigsstelle 
der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  tragenden  Metallstabe 
oder  an  der  Stelle,  wo  auf  letzteren  die  eine  Condensatorplatte  geschraubt 
ist,  eine  elektrische  Scheidungskraft  zwischen  den  daselbst  sich  berührenden 
Körpern  aufträte,  diese  doch  die  Goldblättchen  nicht  zur  Divergenz 
bringen,  da  hier  keine  Bindung  der  frei  über  die  Oberfläche  der  verbun- 
denen Leiter  ausgebreiteten  entgegengesetzten  Elektricitäten  möglich  wäre. 

Bei  den  §.  1  bis  5  beschriebenen  Versuchsmethoden  wird  die  ganze  7 
auf  den  einander  berührenden  Metallen  angehäufte,  freie  und  an  der  Con- 
tactstelle gebundene  Elektricität  beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an 
ihrer  Berührungsstelle  trennt.   Man  erhält  demnach  dabei  um  so  grössere 
Elektricitätsmengen,  je  grösser  die  einander  berührenden  Flächen  sind. 


1)  Yolta:  Gilb.  Ann.  Bd.IX.  S.  380.  1801*  Bd.  X.  S.425  1802*  B<1.  XII.  S.498 
1803.*  *)  Pfaff,  Revision  S.  33.*  ^  Fechner  1.  c.  §.  1.  *)  Peclet  I.e.  §.  1. 
*)  Fechner,  Lehrbach  S.  28.* 


i 


1 0  Fun  damental  versuche. 

» 

Will  man  nur  die  frei  über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Körper  sich 
ausbreitenden  Elektrici täten  bestimmen,  so  muss  man  sich  einer  con- 
densirenden  Vorrichtung  bedienen,  durch  welche  ein  grösserer  Theil 
derselben  in  dem  Elektroskop  angesammelt  wird. 

Man  befestigt  eine  Zink-  und  eine   Enpferplatte  Z  und  C  (Fig.  3), 
Fig.  3.  oder  zwei  solche  Stäbe  durch  Schrau- 

ben oder  Löthung  an  dem  einen  Ende 
ts  an  einander.  —  Man  berührt  mit 
C  t  Z  dem  Kupferende  dieses  Doppelstabes 

die  Kupferplatte  eines  auf  ein  Gold- 
blatt-Elektroskop  geschraubten  Kupfer-Zinkcondensators ,  während  man 
das  umgebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich  mit  der 
andern  Hand  die  Zinkplatte  des  Condensators  ableitet.  Entfernt  man 
die  Doppelplatte  und  die  ableitende  Hand ,  so  ergiebt  der  Ausschlag  des 
Elektroskopes  nach  Abheben  der  Condensatorplatten  von  einander  vdedemm 
eine  negative  Ladung  des  Kupfers.  —  Kehrt  man  den  Versuch  um,  so 
dass  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  an  die  Zinkplatte  des  Conden- 
sators bringt,  und  sein  Kupferende,  sowie  die  Kupferplatte  ableitet,  so  er- 
giebt das  Elektroskop  die  positive  Ladung  des  Zinks.  In  beiden  Fällen 
ist  die  Berührung  mit  den  Händen  ohne  Einfluss,  da  sie  beiderseits  mit 
gleichen  Metallen  in  Contact  sind,  und  so  die  Wirkung  auf  die  beiden 
entgegengesetzt  geladenen  Condensatorplatten  dieselbe  ist. 

Berührt  man  die  Zinkplatte  des  Condensators  mit  dem  Kupferende, 
die  Kupferplatte  mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes,  so  heben  sich 
die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Condensator  ladet  sich  nicht.  — 
Bringt  man  den  Doppebtab  isolirt  an  die  eine  Platte  des  Condensators, 
wahrend  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält  derselbe  gleichfalls  keine 
Ladung,  da  dann  die  Menge  der  freien  Elektricität,  welche  sich  über 
die  Oberfläche  der  isolirten  Hälfbe  des  Doppelstabes  verbreiten  kann,  zu 
klein  ist. 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  man  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Zinkkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellen  könne,  wenn  man  die  eine 
Condeusatorplatte  mit  der  Hand  ableitend  berührt,  den  Doppelstab  mit 
der  andern  Hand  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  Condeusatorplatte 
mit  dem  Kupferende  desselben  berührt.  Beim  Abheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  berührte  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachzuweisen,  den  Doppelstab 
am  Kupferende  und  die  untere  Condeusatorplatte  mit  den  Händen  ab- 
leiten, und  nun  auf  die  obere  Condeusatorplatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  bringt.  Es  ladet 
sich  indess  hierbei  schon  durch  den  Contact  des  feuchten  Körpers,  einer- 
seits mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes,  andererseits  mit  der  Kupfer- 
platte des  Condensators,  das  erstere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischen- 
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;  legnng  des  feuchten  Papiers  zwischen  das  Zinkende  des  Doppelstahes  und 
1  die  kupferne  Gondensatorplatte  letztere  positiv,  so  dass  es  unmöglich  ist, 
1    ans  diesen  Versuchen  sichere  Schlüsse  zu  ziehen. 

'  Die  hierbei  stattfindenden  störenden  Einflüsse  werden  vermieden  ^), 

!  wenn  man  die  obere  kupferne  Gondensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath 
;  mit  der  inneren  Belegung  von  Zink-  oder  unächtem  Silber-  (Zink-)  Papier 
I  einer  Leydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  kupferne  Gondensatorplatte  zum  Erdboden  ableitet.  Man  kann 
die  etwaige  elektromotorische  Erregung  bei  dieser  Ableitung  dadurch 
compensiren,  dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  aus 
nnkktem  Gold-  (Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Gondensatorplatte 
ladet  sich  hierbei  mit  negativer,  die  Flasche  mit  positiver  Elektricität, 
welche  durch  die  auf  der  äu8ser,en  Belegung  vertheilte  negative  EUektri- 
ätü  gebunden  wird ,  während  die  daselbst  frei  werdende  positive  Elek- 
tridiit  in  den  Erdboden  entweicht.  — 

Aehnliche  Versuche,  vrie  mit  Zink,  Kupfer,  können  wir  mit  anderen 
Metallen,  wie  Platin  oder  Gold  oder  Silber  und  Zink  anstellen  (s.  w.  u.). 

Wir  haben  hervorgehoben,  wie  durch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  8 
ein  unsymmetrisches  Berühren  fenchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen 
Elektricitätserregung  hervorgerufen  werden  kann,  eine  elektrische  Er- 
ngong    zwischen    den    Metallen    selbst   nicht   mit    Sicherheit    nachzu- 
weisen ist. 

Freilich  hat  man  die  Anwendung  des  feuchten  Papiers  durch  fol- 
genden Versuch  ^)   zu  rechtfertigen  versucht:   Man   legt  an   die  untere 
kopfeme  Gollectorplatte  eines  Gondensators  ein  Blättcheu  feuchtes  Papier, 
an  dieses  einen  in  der  Hand  gehaltenen  Zinkstab,  während  man  die  obere 
kopfeme  Gondensatorplatte  ableitet.     Bei  Entfernung  des  Zinkstabes  und 
Abheben  der  Gondensatorplatte  beobachtet  man  keine  Ladung  des  Elek- 
tixwkopes,  da,  wie  man  meinte,  hier  die  elektricitätserregende  Wirkung  des 
Zinks  und  Kupfers  auf  einander  durch  das  Zwischenlegen  des  feuchten 
Papiers  aufgehoben  ist.    Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  mög- 
licL     Das  Zink  ist  beiderseits  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits 
mit  der  des  Papiers,  andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast 
gleich  elektricitätserregend  wirken ;  das  Kupfer  der  nnteren  Gollectorplatte 
ist  ebenso  mit  dem  feuchten  Papier,  wie  das  Kupfer  der  oberen  Gondensator- 
platte mit  der  Feuchtigkeit  der  zur    Erde  ableitenden  Hand   oder  des 
sonst  zur  Ableitung  verwendeten  Körpers    in  Berührung,    so  dass  auf 
beiden  Seiten  in    dem  Kreise    der  mit   den  Gondensatorplatten  in  Be- 
rührong  befindlichen  Körper  Alles  symmetrisch  ist. 

Jedenfalls  ist  der  einseitige  Gontact  der  Metalle  mit  Flüssigkeiten 
oder  feuchten  Leitern  irgend  einer  Art  bei  der  Anstellung  der  Funda- 


»)  Volt»,  Ann.   de  Chim.   T.  XL,  p.  225;*  Gilb.    Ann.    M.  ^,  §>.    \^\.*   — 
')  Fecbncr,  OüfMatsmaM,  8,  17.  * 
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mentalversnche  sorgfaltigst  zu  vermeiden  oder  doch  vollkommen  zu  be- 
rücksichtigen und  in  Rechnnng  zu  ziehen,  wenn  man  irgend  sichere  Re« 
sultate  erzielen  will.  —  Die  Annahme,  dass  die  elektrische  Scheidungskraft 
zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  verschwindend  klein  sei  gegen 
die  zwischen  den  Metallen,  wird  durch  die  im  folgenden  Abschnitt  mit- 
getheilten  Versuche  über  die  Elektricitätserregung  beim  Contact  von 
Metallen  und  Flüssigkeiten  völlig  widerlegt. 

9  Man  hat  sich  bemüht,  nachzuweisen  ^),  dass  auch  da ,  wo  scheinbar 

keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  Bedenken  gegen  die  Beweiskraft 
der  Fundamental  versuche  erhoben  werden  können,  und  die  Elektricitätserre- 
gung bei  denselben  auch  ohne  Annahme  einer  elektrischen  Scheidungskraft 
zwischen  den  Metallen  in  folgender  Art  zu  erklären  versucht.  Es  ist  bekannt, 
mit  wie  grosser  Kraft  reine  Metallflächen  Gase  an  ihrer  Oberfläche  con- 
densiren.  Alle  metallischen  Flächen  werden  daher  stets  mit  einer  dünnen 
condensirten  Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  dieselben 
ebenso,  wie  z.B.  eine  Wasserschicht,  elektricitä-tserregend  wirken  kann.  Eine 
Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung,  wie  beim  Contact  mit  den  meisten 
anderen  Flüssigkeiten,  mit  negativer  Elektricität  geladen  werden,  während 
die  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  ebenso  stark  positiv  elektrisch 
wird.  —  Nach  aussen  hin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct  nicht 
wahrgenommen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektricitäten 
unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  Platten  entweder 
absichtlich  nur  einzelne  Berührungspunkte,  oder  sie  werden  selbst  beim 
besten  Aufeinanderschleifen  nur  wenige  Berührungspunkte  bieten.  Es 
ist  ja  z.  B.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliflfene  Glasplatten 
erst  nach  starker  Pressung  die  New  ton' sehen  Farbenringe  zeigen,  also 
erst  dann  bis  zu  einem  bestimmten  messbaren  Abstände  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  Berührungspunkte  die  condensirte 
Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  die  Platten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt, 
als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berührungspunkte  soll  daher  ein  Theil 
der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte  direct  durch  Leitung  auf  die 
Kupferplatte  übertreten.  Hebt  man  jetzt  die  Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  negativ,  und  die  Zinkplatto  mit  ihrer  Gasschicht  be- 
wahrt die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Elektricität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zink- 
platten zu  wiederholten  Malen  von  einander  abgehoben  und  an  den  Con- 
densator  gebracht  werden ,  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise ,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elektricitäten  der  Platten  an  den 
Condensator  sogleich  von  Neuem  die  Luftschichten  auf  dieselben  elektrisch 


^)  Vergl.  de  la  Rive  Trait6  T.  II,  p.  776,  1856.* 
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erregend  wirken.  —  Auch  bei  den  Versuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupfer- 
platte  des  Condensators  durch  das  Zink-  und  Kupferende  eines  Doppel- 
stabes  aus  2^ink  und  Kupfer  direct  mit  einander  verbunden  werden,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  Condensatoren ,  von 
denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte,  der  andere  eine  untere  Kupferplatte 
ti^,  bei' Verbindung  dieser  Platten  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrath. 
Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfernen  Condensatorplatte  mit  der 
inneren  zinnernen  Belegung  einer  Leydner  Flasche  findet  dasselbe  statt. 
Die  Zinnbelegung  soll  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condensirte 
Feachtigkeitsschicht  stärker  negativ  werden,  als  die  Kupferplatte  am  Con- 
densator,  und  ihre  Elektricität  also  zum  Theil  in  letztere  übergehen. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektrioitätserregung  bei 
den  Volta^schen  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen,  dass 
man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig  ge- 
troekneten  Räumen,  in  Wasserstofifgas  und  anderen  Gasen  mit  demselben 
Erfolg  wie  in  der  Luft  angestellt  hat  ^).  Bei  allen  diesen  Versuchen  ist  indess 
die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vorn  herein  condensirte  Grasschicht 
Bidit  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeren  Kraft,  als  dem  Druck  einer 
Aünosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wird.  —  Auch  wenn  man  zwei  Zink- 
nnd  Kupferplatten,  an  welche  Platindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf  letztere 
lackirt,  sie  aufeinander  legt  und  die  Platindräthe  mit  einander  verbindet, 
könnte  wohl  die  hierbei  stattfindende  Ladung  der  Platten  mit  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  durch  die  beim  Lackiren  der  Platten  stets  auf 
ihrer  Oberfläche  zurückbleibende,  wenn  auch  äusserst  geringe  Feuchtig- 
keitsmenge bedingt  sein  2).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  welche 
hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden,  könnten  auf  der  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit  beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove^,  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  durch 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatte  beim  Ab- 
heben positiv,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiott*)  zwei  vierzöllige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  von  Vioo  Zoll;  er  verband  sie  sodann 
durch  Dräthe  mit  zwei  verticalen  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei 
gegenüberliegenden  Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  angekittet  waren, 
und  zwischen  denen  an  einem  Metallstab  ein  Goldblatt  hing.  Wurde 
dem  Goldblatt  durch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  ab- 
geleitet war,  Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  beim 
Trennen  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe  des  Appa- 
rates,  und  zeigte  dadurch  wiederum,  dass  das  Zink  positiv,   das  Kupfer 


1)  Pfaff,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XVI,  p.  286.*  (De  la  Rive  behauptet  das 
Gegentheü,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  T.  XXXIX,  p.  311.  1828.*)  —  ^)  P6clet,  Ann. 
de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  250.*  —  «)  Grove,  Li terary  Gazette.  21.  Jan.  1843.— 
♦)  GasRiott,  Phil.  Mag.  Bd.  XXV,  S.  283.  1844.* 
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negativ  geworden  war.  Da  in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die 
feuchte  Luft  zwischen  den  Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters 
übernimmt,  so  sollte  man  erwarten,  dass  analog  den  spater  zu  beschrei- 
benden Erscheinungen  bei  der  trocknen  Säule  das  Zink  sich  negativ,  das 
Kupfer  positiv  ladet. 

Will  man  also  bei  diesen  Versuchen  die  Elektricitatserregung  den 
Metallen  allein  zuschreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmissig 
sehr  grosse  Entfernungen  ihre  Elektricitaten  austauschen  können. 

Indess  bedürfen  diese  Versuche  wohl  noch  einer  sehr  gründlichen 
Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  lässt,  in  wie 
weit  bei  denselben  die  Metallplatten  oder  die  dieselben  mit  den  Grold- 
scheiben  verbindenden  Dr&the  mit  den  Händen  oder  anderen  Metallen    ' 
berührt  wurden  u.  s.  f. 

Wir  ¥rerden  übrigens  noch  später  auf  den  grossen  Finflns»  zurück-    i 
kommen,  welchen  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirten  Ciase 
auf  ihr  elektromotorisches  Verhalten  ausüben. 

i 

Durch    die   vorliegenden    Erklärungsversuche  ist  fireilich  durduuui    '^ 
nicht  bewiesen,  dass  beim  Contact  zweier  Metalle  allein  eine  elektromo-  | 
torische  Kraft  nicht  auftritt^  indess  zeigen  sie  doch,  wie  man  noch  steti  i 
eine   andere  Ursache    der  Elektricitatserregung,    ab  den  Metallcontact,  - 
bei  den  Fundamentalversuchen  annehmen  könnte.  —  Jedenfalls  ergeben  "* 
auch  diese  Erklärungsversuche,  dass  bei  Anstellung  der  Fundamentalver- 
suche die  allergrösste  Umsicht  und  Sorgfalt  erforderlich  ist.     flinen  Be- 
weis hierfür  liefern  auch  die  vielen,  in  älterer  und  neuerer  Zeit  erhal- 
tenen, sehr  oft  einander  widersprechenden  Resultate. 

10  Wollen  wir  uns  Rechenschaft  geben,  auf  welche  Weise  durch  dm 

Metallcontact  eine  Vertheilung  der  freien  Elektricitaten  in  den  einander 
berührenden  Metallen  eintreten  kann,  so  werden  wir  dazu  etwa  folgenda 
Betrachtungen  anstellen. 

Werden  die  heterx>genen  Metallplatten  Ä  und  B  bis  auf  eine  gering«  ~ 
Entfernung  einander  genäherte  so  ziehen  sie  sich  in  Folge  der  AdhäsionS'  -■ 
kräfte  an.  Bei  ihrer  gi^^enaeitigen  Berührung  verlieren  sie  die  ÜUMO  ^ 
durch  diese  Anziehung  ertheilte  lebendige  Kraft  der  Bew^rung.  (Ndimai 
wir  an.  dass  die  Moleküle  der  Metalle  in  permanenten  Schwingungen 
sich  belinden.  »>  könnte  auch,  wenn  bei  dem  Contact  der  heterogenen 
Metalle  die  ungieichzeitig  schwingenden  Moleküle  einander  berührenf 
hierbei  eine  Abänderung  ihrer  Schwingungen  unter  Veriust  von  leben* 
diger  Kraft  eintreten.)  Die  Teriorene  lebendige  Kraft  setzt  sich  zum 
grossen  Theil  in  Wärme  um.  Ein  kleiner  Theil  derselben  wird  aber 
darauf  verwendet,  die  vorher  nicht  getrennten  KKektrioitäten  anders  zu 
vertheilen.  Wie  wir  schon  oben  erwähnt«  laden  ^ich,  etwa  in  Folge  einer 
uttgieicbeo  Anziehung  für  die  beiden  Elektricitaten«  die  aneinandtf  ge- 
brachten Körper  mit  gleicben  Mengen  positiver  und  negativer  Elektri- 
cität.     Werden  die  Metallplatten  von  einander  getrennt,  so  kt  hierzu 
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eine  bestimmte  Arbeit  erforderlich.  Ein  Theil  derselben  wird  dazn  ver- 
wendet, um  die Elektricitäten  voneinander  zn  trennen;  ein  anderer  Theil 
wird  zur  Anordnung  derselben  anf  den  Platten  nach  den  elektrostatischen 
Gesetzen  verbraucht.  Könnten  ¥dr  die  Platten  durch  einen  dünnen 
Drath  mit  einander  verbinden,  dessen  Contact  mit  ihnen  nicht  weiter 
elektricitätserregend  wirkte,  so  würde  bei  der  Ausgleichung  der  Elektrici- 
täten in  demselben  eine  Wärmemenge  erzeugt  werden,  die  der  vorher 
auf  die  Yertheilung  der  Elektricitäten  verwendeten  lebendigen  Kraft  und 
der  bei  der  Trennung  der  mit  den  entgegengesetzten  Elektricitäten  ge- 
ladenen Platten  verbrauchten  Arbeit  entspräche.  — 

Um  diese  Verhältnisse  näher  zu  erläutern  und  auf  ein   bestimmtes  11 
Maas  zurückzufuhren,  gehen  wir  von  dem  bekannten  Gesetz  der  Elek- 
trostatik aus,  dass  zwei  elektrische  Massen,  +  tn  und  +  m^  sich  in  der 

Ebtfemung  r  mit  der  Kraft      \  *  anziehen  oder  abstossen,  je  nachdem 

lie  ungleichnamig  oder  gleichnamig  sind.  Als  Einheit  der  elektrischen 
Massen  bezeichnen  wir  dabei  diejenigen,  welche,  in  der  Elntfemung  Eins 
(1"")  auf  einander  wirkend,  einander  die  Beschleunigung  Eins  ertheilen. 

Bezeichnen  wir  nun  den  Werth ^  als  das  Potential  der  elektrischen 

r 

Massen   auf  einander,    so  ist  bei   der  Einwirkung  beliebig   vertheilter 

elektrischer  Massen  in    einem  Körper    die    beschleunigende  Kraft,    mit 

welcher  irgend  eine  positive  elektrische  Masseneinheit  in  de^i  Körper  nach 

irgend  einer  Richtung  s  bewegt  wird,  gleich  der  mit  dem  —  Zeichen 

versehenen  Aenderung  des  Gesammtpotentials  V  aller  elektrischen  Massen 

dV 
auf  jene  Masseneinheit  nach  der  Richtung  s,  also  gleich  —  —  • 

Werden  nun  von  den  Molekülen  zweier  einander  berührender  Me- 
talle A  und  B  die  Elektricitäten  ungleich  stark  angezogen,  so  werden  sich 
doch  im  Innern  derselben  diese  Anziehungskräfte  aufheben,  da  sie  nach 
allen  Richtungen  gleich  wirken.  Sind  die  Elektricitäten  bei  dem  Con- 
tact von  Ä  und  B  vertheilt,  so  müssen  daher  auch,  wenn  daselbst  die 
Elektricitäten  im  Gleichgewicht  sein  sollen,  die  von  jenen  Elektricitäten 
auf  die  Elektricitäten  im  Innern  der  Körper  ausgeübten  beschleunigenden 
Kräft^e  nach  allen  Richtungen  Null  sein,  d.  h.  die  Differentiale  der  Poten- 
tiale jener  Elektricitäten  auf  die  elektrische  Masseneinheit  daselbst  ver- 
sehwinden, die  Potentiale  selbst  im  ganzen  Innern  eines  jeden  Metalles 
oonsiant  sein;  es  findet  sich  daselbst  keine  freie  Elektricität  vor.  Die 
Potentiale  im  Innern  von  A  und  B  seien  F«  und  F^.  —  An  der  Oberfläche 
ond  Grenzfläche  der  Metalle  wird  indess,  da  die  Masse  nur  einseitig  oder 
ungleich  vertheilt  ist,  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  nicht  verschwinden. 
Sind  jene  Flächen  stetig  gekrümmt,  so  heben  sich  ihre  in  den  Tangen- 
tialebenen zu  denselben  liegenden  Componenten  auf,  ihre  in  der  Normale 
XU  denselben  wirkende  Componente  wird  eine  Function  f(N)  der  nor- 
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malen  Entfemtmg  N  des  betrachteten  Punktes  von  der  Fläche.  Ist  eben" 
daselbst  das  Potential  aller  elektrischer  Massen  auf  die  (positive)  elektri- 
sche Masseneinheit  gleich  F,  so  mnss,  wenn  sich  ein  Gleichgewichtszu- 
stand hergestellt  hat 

^— /(JV)  =  0      oder     dV  =  f(N)dN 

sein.  Es  muss  sich  also  nahe  an  jenen  Flächen  der  Werth  des  Poten- 
tials ändern,  mithin  eine  Schicht  freier  EUektricität  von  variabler  Dich- 
tigkeit vorhanden  sein.  —  Berühren  sich  zwei  Metalle  Ä  und  J5,  welche 
wir  als  unendlich  ausgedehnt  annehmen,  an  einer  ebenen  oder  schwach 
gekrümmten  Trennungsfläche,  so  wird  für  ein  im  Abstand  JV  von  der- 
selben gelegenes  elektrisches  Theilchen  dieselbe  Gleichung  gelten.  Inte- 
griren  wir  dieselbe  von  —  oo  bis  -)-   oo,  so  ist 


/•CD  -}-ao 

dV=Jf{N)äN. 


Da  im  ganzen  Innern  der  Körper  die  Potentialwerthe  constant  sind, 
so  ist  der  erstere  Werth  gleich   Fj  —  F«;  der  zweite  Werth  lässt  sich 

in  drei  Theile    //W  dN  +Jf(N) dN  +  //(JV) dN  zerlegen ,  wo  x 

—  OD  X  y 

und  y  die  Abstände  N  von  der  Trennungsfläche  sind,  innerhalb  deren 
f{N)  noch  einen  merklichen  Werth  hat.  Dann  wird  das  erste  und  letzte 
Integral  gleich  Null;  das  mittlere  reducirt  sich  auf  eine,  von  der  Natui* 
der  Körper  abhängige  Constante,  so  dass  also  beim  Uebergang  von  dem 
einen  zum  anderen  Körper  ein  Sprung  in  dem  Potentialwerth  eintritt. 
Dasselbe  Verhältniss  tritt  in  gleicher  Weise  in  endlichen  Körpern  ein, 
wenn  die  Grenzen  der  Integration  für  N  grösser  als  x  und  y  zu  neh- 
men sind. 

d^  V       df(N)  . 
Da  ferner  -77=  =  — rTr^-  ist,  so  folgt  die  Dichte  der  Elektricität  an 
aN^  dN 

dem  betrachteten  Punkte  p  =  — 777-  M,  und,  wenn  die  Grösse  der 

^  4:7t     dN 

Contactstelle  der  Metalle  gleich  F  ist,  unter  Annahme  einer  gleichen  Ver- 

theilung  der  Elektricitäten  auf  derselben,  die  Gesammtmenge  der  auf  der 

einen  und  anderen  Seite  der  Contactstelle  verbreiteten  Elektricitäten 


^)  Nach   der  bekannten  Formel  J^  V  =  —  ^ng^    in    welcher  in  diesem  Falle  die 
linke  Seite  gleich  -ttt^  zu  setzen  ist. 
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*  4ar    J       dN  ~43r    •'^^' 


0 
0 


-•  =  +  i^'/^'^  =  -3^-/<»)- 


OB 


WO  für  JV=  i  00  in  beiden  Metallen  f(N)  =  0  wird  und  wir  f(N)  für 
N  =  0^  gleich  /(p)  gesetzt  haben.  —  Die  Gesammtmenge  Ma  +  Mb  der 
in  beiden  Metallen  an  den  Contactstellen  angehäuften  Elektricitaten  ist 
mithin  gleich  Null. 

Können  wir  annehmen,  dass  die  Anziehung  einer  unendlich  ausge- 
dehnten ebenen  Schicht  von  der  Dicke  Eins  auf  ein  ausserhalb  liegendes 
elektrisches  Theilchen  bei  allen  Metallen  derselben  Function  (p{Q)  seiner 
Entfernung  von  der  Schicht  proportional  ist  und  sich  die  Anziehungen 
selbst  nur  durch  constante  Factoren  unterscheiden,  so  wird,  wenn  die 
Metalle  A  und  B  sich  in  einer  ebenen  oder  schwach  gekrümmten  Fläche 
(deren  Krümmungsradien  gegen  x  und  y,  welche  in  diesem  Falle  ein- 
ander gleich  werden,  sehr  gross  sind)  berühren,  auf  ein  im  Abstand  N 
von  der  Trennungsfläche  in  dem  einen  oder  anderen  Metall  liegendes 
elektrisches  Theilchen  durch  die  Molekularkräfte  die  beschleunigende 
Kraft 

f{N)  =  (ß-a)f^{Q)dQ 

N 

ausgeübt  werden.  Es  wäre  dann  f(N)  für  iV  =  i  JY  die  gleiche ,  die 
Vertheilung  der  positiven  und  negativen  Elektricität  zu  beiden  Seiten 
der  Trennungsfläche  ebenfalls  die  gleiche.  —  Für  N=  o  würde /(o)  = 
const.  (ß  —  a);  sie  entspräche  also  der  Diflferenz  der  Anziehungen  der 
zwei  Metalle  für  sich  auf  ein  an  ihrer  freien  ebenen  Oberfläche  liegendes 

elektrisches  Theilchen.     In  diesem  Falle  würde  auch  /  f(N)dN  oder  die 


— 00 


Potentialdifierenz    Fj  —  F«   beim  Contact    verschiedener   Metalle   dem 
ihnen  eigenthümlichen  Werth  ß  —  cc  proportional  sein. 

Als  Maass  der  an  der  Contactstelle  der  Metalle  wirkenden  elektri- 
schen Scheidungskraft  können  wir  die  beschleunigende  Kraft  /(o) 
nehmen,  die  also  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Massen  der  Metalle 
gegen  die  Elektricität  daselbst  bestimmt  und  der  Diflferenz  ß  —  a  pro- 
portional ist. 

Gewöhnlich  bezeichnet  man  indess  die  Differenz  der  Potentiale 
Vi  —  Va  der  elektrischen  Massen  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  auf  ein 
in  dem  einen  oder  anderen  Metalle  gelegenes  elektrisches  Theilchen  von 
der  Einheit  der  Masee  als  die  elektromotorische  Kraft  oder  Span- 
nnngsdifferenz  swischen  den  Metallen,  welche  unter  den  oVa^^n.  k\i- 
nahmen  ebenfalls  ß  —  a  proportional  iat. 

WiBdemman,  OrnttaaümoM.    L  o 
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Insofern  nun  die  Aenderung  eines  Potentials  stets  einer  bestimmten 
Arbeit  entspricht,  wüi'de  somit  die  elektromotorische  Kraft  durch  eine 
Arbeitsgrösse  gemessen  werden,  welche,  abgesehen  von  den  Verhältnissen 
in  den  die  Grenzfläche  bedeckenden  elektrischen  Schichten,  der  bei  der 
Vertheilung  der  Elektricitäten  in  den  Metallen  verlorenen  lebendigen 
Kraft  entspricht. 

Wir  bezeichnen  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  zwei  Kör- 
pern, indem  wir  zwischen  ihre  Namen  oder  ihre  chemischen  Zeichen  einen 
verticalen  Strich  setzen,  wie  z.  B.  Zink  {  Kupfer  oder  Zk  |  Cu.  Drücken 
wir  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kräfte  in  Zahlen  aus,  so  geben 
wir  denselben  das  positive  oder  negative  Vorzeichen,  jenachdem  der  bei 
der  Bezeichnung  der  elektromotorischen  Kraft  zuerst  genannte  Körper 
sich  bei  der  Berührung  mit  dem  zweiten  mit  positiver  oder  negativer 
Elektricität  ladet. 

12  Legt  man  zwei  Metallplatten  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  an  ein- 

ander, so  müssen  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  auf  ihrer  Ober- 
fläche in  gleicher  Weise  vertheilen.  Dann  sind  die  Potentiale  Va  und  F»  in 
den  beiddh  Platten  einander  gleich  und  entgegengesetzt.  Werden  nun  genau 
gleichgestaltete  Platten  von  verschiedenen  Metallen  gebildet,  so  sind  in 
jedem  Falle  die  oben  betrachteten  Potentiale  sowohl  den  gesammten,  auf 
den  Platten  angehäuften  Elektricitäten,  als  auch  den  auf  der  Einheit 
ihrer  Oberfläche  an  ähnlich  liegenden  Punkten  angehäuften  Elek- 
tricitätsmengen ,  oder  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  daselbst 
proportional.  Diese  Dichtigkeit  nennt  man  häufig  die  freie  Spannung 
an  der  Oberfläche.  Für  den  hier  betrachteten  Fall  ist  also  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  zwei  Metallen  sowohl  den  nach 
ihrer  Trennung  in  ihnen  beobachteten  freien  Elektricitäten, 
wie  auch  der  freien  Spannung  an  gleich  gelegenen  Punkten 
der  einander  berührenden  Platten  proportional. 

Haben  die  Platten  verschiedene  Gestalt  und  Grösse,  so  müssen  die 
entgegengesetzten  Elektricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Schei- 
dungskraft in  sie  hineingeführt  werden,  einander  gleich  sein  und  sich  so 
vertheilen,  dass  die  Difiercnz  der  Potentiale  stets  dieselbe  bleibt.  Diese 
Elektricitätsmengen  können  sehr  verschieden  sein;  sie  werden  z.  B.  zu- 
nehmen, wenn  zwei  Theüe  der  Metalle  nach  Art  eines  Condensators  über- 
einander geschichtet  sind. 

13  Denken  wir  uns  nochmals  zwei  Metallplatten  A  und  B  in  der  Art 

an  einander  gelegt,  dass  das  Potential  der  durch  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft  auf  ihrer  Oberfläche  vertheilten  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte 
im  Innern  der  Platten  Ä  und  B  resp.  F«  und  Vi,  sei.  Ist  die  elektro- 
motorische Kraft  zwischen  den  zwei  Metallen  von  einer  zufalligen  äussern 
Elektrisirung  ihrer  Oberfläche,  durch  welche  im  ganzen  Innern  ein  con- 
Btantes  Potential  erzeugt  würde,  unabhängig,  so  muss,  wenn  hierdurch 
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das  Potential  in  dem  einen  Metall  A  von  Va  auf  Null  redncirt  wird,  das 
Potential  in  der  Platte  B  gleich  Vi,  —  F«  werden.     Die  DifiTerenz  der 
Potentiale  in  beiden  Platten  ist  also  dieselbe  wie  vorher.     Haben  die  an 
einander    gelegten    Metallplatten    A    and    B    gleiche  Gestalt,   ist   die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricitätcn  an  zwei  correspondirenden  Stellen 
derselben  -f-  E  nnd  —  E  und  führen   wir  den  Platten  von  anssen  eine 
solche  Elektricitätsmenge  zn,  dass  z.  B.  jene  gleich  gelegenen  Stellen  sich 
dadurch  mit  den  gleichen  Elektricitätsmengen  +  E  laden   würden,  so 
addiren  sich  wiedemm  die  dm*ch  die  elektrische  Scheidungskraft  und  die 
äussere  Elektrisimng  erzeugten  Ladungen,  und  die  betrachteten  Stellen 
der  Platten  erhalten  die  Ladungen  2  E  und  0.    Könnten  wir,  statt  durch 
Zoführnng  statischer  Elektricität,  etwa  durch  Ableitung  zum  Boden  die 
freie  Elektricität  an  der  ersten  Stelle  auf  NuU  reduciren,  ohne  hierdurch 
eine  neue  elektrische  Scheidungskraft  hervorzurufen,  so  würde  in  gleicher 
Weise   zur  Erhaltung  des  Gleichgewichts  der  Elektricitäten  die  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektricität  auf  der  correspondirenden  Stelle  der 
anderen  Platte  auf  das  Doppelte  steigen.  —  Man  pflegt  deshalb  zu  sagen, 
dass  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  die  Differenz  der 
freien  Spannungen  (-|-  E  —  ( —  E)  und  2  E —  0)  an  correspon- 
direnden Stellen   der  einander  berührenden  Körper  constant 
erhalten  wird. 

Untersucht  man  die  elektrischen  Ladungen,  welche  die  verschiedenen  14 
Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  einander  erhalten,  so  kann  man  die 
Metalle  in  eine  Reihe  ordnen,  in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem 
der  folgenden  berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  bezeichnet  die  so  gefundene,  und  zuerst  von  Volta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Spannungsreihe.     In  dieselbe  fügen  sich 
neben  den  Metallen  noch  einige  Schwefelvcrbindungen  und  Superoxyde  ein. 
Um  die  Stellung  der  Körper  in  der  Spannungsreihe   zu   bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,   mit  welcher  Elektricität  sie  sich   bei 
Berührung  mit  anderen  Körpern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Span- 
nungsreihe man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bringt  die  zu  untersuchen- 
den gleichgestalteten  Körper  alle  mit  einem  Körper,  z.  B.  Zink  oder  Kupfer, 
in  Berührung,  bringt  den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  beschrie- 
benen Methoden   an  einen  Condensator,   und  beobachtet  den  Ausschlag 
der  Goldblättchen  des  mit  ihm  verbundenen  Elektroskopes.     Je  grösser 
derselbe  ist,  desto  weiter  müssen  die  Körper  von  dem  mit  ihnen  berühr- 
ten Körper  in  der  Spannungsreihe  abstehen. 

Einige  von  den  auf  diese  Art  gefundenen  Reihen,  in  welchen  die 
zuerst  genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv 
werden,  sind  folgende: 

Reihe  Volta's^:  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kohle,  Graphit,  Braunstein. 

*)  Volta,  Ann.  de  Chim.  et  Phyg.  T.  XL,  p.  225;  ♦  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  421,  1802.* 
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20  Spannungsreihen  der  Metalle. 

Reihe  Seebeck's'):  Zink,  polirtes  Blei,  Zinn,  rauhes  Blei,  Anti- 
mon, Wismntb,  Eisen,  Kupfer,  Platin,  Silber.  (Erhalten  mittelst  an  ein- 
ander gelegter  Metallscheiben,  bei  Temperaturen  von  12  bis  14^0.  Die 
Reihe  gilt  auch  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  beide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reihe  P^clet's^):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  Gold  (nach  den  Methoden  §.  2). 

Reihe  Munk's^):  Kupfer,  Silber,  Kohle,  Gold,  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber, Schwefelkies,  Braunstein,  Bleisuperoxyd. 

Reihe  Pfaff's*):  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wis- 
muth, Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Uran,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge- 
nannten) ist  nicht  immer  die  Berührung  der  an  einander  gebrachten 
Körper  oder  der  Condensatorplatten  mit  den  feuchten  Fingern  vermieden 
worden. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  hier  häufig  diejenigen  Metalle,  die  in  Be- 
rührung mit  Wasser  elektromotorische  Kräfte  von  sehr  verschiedener 
Grösse  entwickeln,  bei  ihrem  Coutact  die  grössten  Elektricitätserregnngen 
hervorrufen. 

In  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spannungsreihe  ange- 
hörigen  Körper  ein  besonderes  Verhalten.  So  fand  Volta^)  mit  Hülfe 
eines  Strohhalmelektrometers  die  elektromotorische  Erregung: 


Silber    =     1 
Silber    =  12 


Zink    I  Blei       =  5         Kupfer 
Blei      I  Zinn      =  1         Zink 
Zinn     I  Eisen     =  3         Zinn      |  Kupfer  =     5 
Eisen  j  Kupfer  =  2         Zink      |  Eisen    =    9. 
Jedenfalls  sind  indess  diese  Zahlen  nur  als  erste  Annäherung  au  die 
richtigen  Werthe  zu  betrachten.  —  Vergleicht  man  aber  die  elektromoto- 
rische Erregung  Zink  I  Silber  =12  mit  denen  der  übrigen  Körper,  so  ist  : 
Zk  I  Pb  +  Pb  I  Sn  +  Sn  I  Fe  4-  Fe  I  Cu  +  Cu  I  Ag=Zk  |  Ag  =  12. 
Ebenso  erhält  man: 

Sn  I  Fe  +  Fe  |  Cu  =  Sn  |  Cu  =  5 
Zk  I  Pb  +  Pb  I  Sn  +  Sn  I  Fe  =  Zk  I  Fe  =  9. 
In  der  Spannungsreihe: 

+  Zink  Eisen     3 

Blei    5         Kupfer  2 
Zinn  1  Silber    1  — 

ist  daher  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Me- 
tallen gleich  der  Summe  der  elektromotorischen  Erregungen 
zwischen  den  einzelnen,  zwischen  jenen  Metallen  stehenden 
Gliedern. 


*)  Seebeck,  Abhandl.  d.  Berlin.  Akad.  1822  bis  1823,  S.  295.*  —  ^  P6clet,  Ann.  de 
Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  243, 1841.*  —  3)  Munk  af  Rosenschöld,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV, 
S.  55.  1835.*  —  <)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  209.  1840.*  —  »)  Volta,  I.  c. 
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Dieses  von  Tolta  aufgestellte  Gesetz  der  Spannongsreihe  lässt  sich  16 
noch  auf  eine  andere  Art  nachweisen. 

Verbindet  man  nändich  die  beiden  Platten  von  Zink  nnd  Enpfer 
eines  Condensators ,  statt  mittelst  eines  Zink-  oder  Knpferdrathes,  durch 
einen  beliebigen  anderen  Drath,  oder  durch  eine  Reihe  zusammengelö- 
theter  Dräthe  von  verschiedenem  Metall,  so  erhält  man  stets  genau  den- 
selben Ausschlag.  Es  folgt  hieraus  unmittelbar,  dass  die  elektrische 
Spannung  zweier  Metalle  dieselbe  ist,  wie  die  Summe  aller  Spannungen 
einer  Reihe  mit  einander  verbundener  Metalle,  deren  Endglieder  jene 
beiden  Metalle  sind. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  ungleichen 
Anziehung  der  Elektricitäten  durch  die  an  der  Contactstelle  der  ver- 
flcbiedenen  Metalle  liegenden  Moleküle  zuzuschreiben  seien,  so  ergiebt 
sich  das  Gesetz  der  Spannungsreiho  unmittelbar.  Es  seien  z.  B.  4  Metalle 
if  B,  (7,  D  über  einander  gelagert.  Ihre  Anziehungen  gegen  die  eine 
oder  andere  EHektricität  mögen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  den  Con- 
Gtanten  ff,  ß,  y,  d  entsprechen,  die  nur  von  der  Natur  jedes  Metalles  ab- 
hängig sind  (vgL  §.  11). 

Ist  in  dem  unteren  Metall  das  Potential  der  auf  der  Oberfläche  der 
Platten  angehäuften  freien  Elektricitäten  stets  gleich  F«,  gemacht,  ist  es 
in  den  darauf  folgenden  Platten  F»,  Vc,  Vj,  so  ist  auch 

^  j  C  =  Fe  —  Fft 
C  I  D  =  Frf  —  Fe 
also  A\B  +  B\C'{'C\D=Va—  Va 

und  beim  directen  Aufeinanderlegen  von  A  und  D 

A\I)=ra-Vi, 

wenn  V^  das  hierbei  in  der  Platte  D  erzeugte  Potential  bezeichnet.     Da 
nun  aber  bei  Berührung  je  zweier  der  betrachteten  Platten 

n  -  n  =  hy  -  ß) 

Va-  rc=k(8-y) 
WO  k  eiue  Constante  ist,  und  auch 

so  ist  auch  V^=Va,}mdÄ\B  +  B\C+  C  \  D  z=  A  \  R 

Die  numerischen  Werthe  der  Spannungsdifierenzen  zwischen  denMe-  16 
lallen  sind  durch  sorgfaltige  Versuche  von  Kohlrausch  bestimmt  worden. 

Kohlrausch  ^)  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  besonderen 
Condensators,  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  Verände- 
rongen  in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  ist  (Fig.  4  a.  f.  S.): 

Auf  einem  Stahlprisma  ah  bewegen  sich  zwei  Schlitten  von  Messing. 


*)  Koblrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIU,  S.  465.  1853.* 
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goBflen,  in  wolelicu  Hciilho  i-iii^'i>sM,iLivlzi>n  .-niinl,  .hv  ciiu^rrii-its  Klei 
Bchrnnbun ,  auderarseitK  ilie  vurtic.tli-u  t'umlfUButcjqiUUrn  tragen, 
Säule  links  ist  iu  ihren  Sockel  (j  eingeschraubt  and  kann  durch  den  Arn 
und  die  Schraube  t  um  ihre  Asc  ein  wenig  in  horizontaler  Richto 
gedreht  wei-den;  die  Säule  rechts  ist  au  ihrem  Sockel  dui'ch  ein  Chan 
liefestigt  nnd  kann  durch  die  Schraube  r  vor-  and  rückwärtH  geneigt 
werden.  Di«  Feder  s  saeht  sie  dabei  stets  in  die  verticale  Stellung  zn- 
räckznüühren.  Auf  diese  Weise  können  die  Cundensatorplatten  genau 
einander  parallel  gestellt  werden.  Der  Knopf  p  uud  dsa  Sohriiubühen  o 
dienen  dazu,  beim  Aiieinandersohiebeu  der  Schlitten  die  Condenstatür- 
platten  atete  geuan  in  derselben  Entfernung  von  oiuiLuiler  zu  erhalteo. 
Dieselben  aind  nicht  laukii-t;  als  Isolator  dient  «Isu  nur  die  zwiseheu  i 
vorhandene  Luitschicht. 

Die  Condensatorplatten  worden  aus  verschiedenen  Metallen,  Zink  n 
Kupfer,  uder  Platin  nnd  Zink  etc.  gewählt.     Man  verhiudet  sie 
M»ment  duroh  einen  Metalldrath,  welcher  nn  einen  Ilarzstab  nngekitf 
ist,  entfernt  sodaun  die  eine  Condcnaatorplatle  von  der  anderen  und  bri 
sie  mit  einem  Dellraonn'Bchen  Elektrometer  ')  in  Verbindung,  i 
man,  sei  es  durch  Messiing  der  Ablenkung  der  Nadel,  sei  es  durch  1 
Hung  des  Winkels,  um  den  man  dun   dieselbe  tragenden  Faden  tordi 
mnas,  um  sie  in  eine  bestimmte  Lage  zurückzuführen,  die  in  derCoudgä 


■)Kol 


ich,   Pogg,   An»,   lid.    LXXll, 
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satorplatte  angehäufte Elektricitätsmcngc bestimmen  kann.    Kohlrausch 
hat  zu  diesem  Zweck  weitläufige  Tabellen  constroirt,  nach  denen  man  den 
Einfloss  der  Luftströmungen  etc.  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters corrigirt.     Da  indess  beim  Einsetzen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  verschiedenem  Metall  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
stand von  einander  behalten,  und  so  die  Verstärkungszahl  des  Condensa- 
tors  jedesmal  eine  andere  ist,  so  muss  derselbe  erst  durch  eine  constante 
Elektricitätsquelle  geladen  und  mit  dieser  Ladnng  seine  Ladung  bei  Ver- 
bindung seiner  Platten  verglichen  werden.    Als  eine  solche  Quelle  benutzte 
Kohlrausch  die  DanielTsche  Kette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kapferplatte,  die  resp.  in  Zinkvitriollösung   und  Kupfervitriollösung  sich 
befinden,  welche  Lösungen  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einander 
getrennt  sind.     Bei  Ableitung  der  Zinkplatte  dieser  Kette   erweist  sich 
die  Knpferplatte  als  positiv  elektrisch.      Wir  wollen  die  Potentialdiffe- 
renz an  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  F  bezeichnen.     Es  wurden 
nun  folgende  Versuche  angestellt  ^) : 

1.  Die  Platten  des  Gondensators ,  wir  wollen  annehmen,  von  Zink 
nnd  Platin,  wurden  direct  mit  einander  verbunden  und  ihre  Ladung  be- 
stimmt. Dadurch  ergab  sich  die  der  elektromotorischen  Kraft  A  =  25k  |  Pt 
proportionale  Ladung. 

2.  Die  Kupferplatte  der  D  an  i  eil 'sehen  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Zinkplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Gondensators  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  B  = 
F  —  Cu  I  Pt.  (Gu  I  Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.)  —  Nach  dem  Volta'schen  Gesetz  der  Spaunungsreihe 
(welches  also  als  richtig  vorausgesetzt  wird),  ist:  Gu  |  Pt  =  Gu  |  Zk  -j-  Zk  |  Pt, 
also  auch  B  =  F  —  Gu  |  Zk  —  Zk  |  Pt  =  F  +  Zk  |  Gu  —  Zk  |  Pt. 
Werden  die  Endplatten  der  D an ielT sehen  Säule  durch  einen  Kupfer- 
drath  verbunden,  so  ist  in  ihrem  geschlossenen  Kreise  die  elektromoto- 
rische Kraft  D  =  F  +  Zk  I  Gu  thätig.  Es  ist  also  auch  B  = 
D  -  Zk  I  Pt  2). 

3.  Die  Zinkplatte  der  DanielT sehen  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupferplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Gondensators 
verbunden.  Die  Ladnng  desselben  erfolgte  durch  die  elektromotorischen 
Kräfte  G  =  Zk  I  Gu  +  F  +  Zk  I  Pt  =  D  +  Zk  I  Pt. 

Aus  den  Werthen  B  und  C  kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  |  Pt 
and  D  berechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A  direct 
gefundene  Werth  Zk  |  Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefun- 
denen Werth  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Gondensatoren,  den  einen  von  Zink- 
und  Kupferplatten,  den  andern  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Gon- 
densatoren wurden   unmittelbar  hinter  einander  mit  der  Dan ielT sehen 


1)  KohlrauBch,    Pogg.   Ann.   Bd.  LXXXII,    S.  1.  1851.*    —     2)   Ueber  die  Be- 
deutung der  Werthe  D  und  F  vergl.  aach  Anm.  zu  §.  36. 


24  Elektromotorische  Kraft  zwischen  Metallen. 

Kette  verbunden,  damit  man,  ehe  eine  Verminderung  ihrer  elektromo- 
torischen Kraft  stattfand,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Gonden- 
satoren  bildenden  Metalle  mit  derselben  vergleichen  konnte.  —  Die  auf 
diese  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  II.  verzeichnet^).  Unter  I.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kohlrausch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
satorplatten  durch  Seidenschnüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  wurden.  Die  elektromotorische  ELrafb  Zk  |  Cu  ist  gleich  100 
gesetzt. 


I. 

IL 

Zk 

Cu  100 

100 

Zk 

Au  112,7 

115 

Zk 

Ag  105,6 

109 

Zk 

Pt  106,4 

123 

Zk 

Fe  '74,7 

— 

Statt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Eisenplatten  dienten  Kupfer- 
und  Messingplatten,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  betreffenden 
Metallen  überzogen  waren.  —  Die  Differenzen  der  Angaben  I.  und  IL 
beruhen  darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  I.  das  verschiedene 
Verhalten  der  oxydirten  und  blanken  Zinkplatten  nicht  berücksichtigt 
war.  Die  Angaben  IL  beziehen  sich  auf  eine  kurz  vorher  gereinigte 
Zinkplatte.  Eine  oxydirte  Zinkplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und 
zwar  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  beiden  Zk  |  Zk  0  = 
0,399  Zk  I  Cu. 

Berechnete  Kohlrausch  nach  den  Angaben  I.  die  elektromotorischen 
Kräfte  Fe  |  Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  Gesetz  der  Spannongs- 
reihe  Fe  |  Cu  =  Zk  |  Cu  —  Zk  |  Fe  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Experiment,  so  erhielt  er: 

Berechnet :  Beobachtet : 
Fe  I  Cu  25,3  31,9 

Fe  I  Pt    32,3  32,3 

Fe  I  Au  38  39,7 

Fe  I  Ag  30,9  29,8 

Bis  auf  die  Werthe  Fe  |  Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 
Für  B  ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  |  Cu  =  4,17  ist: 

D  =  8,68,  also 
F  =  4,5L 

Nach  einem  ganz  analogen  Verfahren  fand  Gerland  *)  an  mehreren, 
längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrten  oder  sorgfältig  mit  Smirgel,  Al- 


1)  Kohlrausch,    Pogg.   Ann.   Bd.  LXXXVIII,   S.  472.    1853*   —    2)  Gerland, 
Pogg.   Ann.  Bd.  CXXXIII,  S.  513.  1868.* 
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>hol,  Leinen  und   Leder  geputzten  Metallplatten   folgende  elektromo- 
»rische  Kräfte: 

Blank:  An  der  Luft  gelegen: 
Zk  I  Cu    100  100 

Zk  I  Ag   108,7  144,3 

Cu  I  Ag      —  44,3 

Zk  I  Au    115,0  — 

Cu  I  Au      12,7  — 

Auch  HankeP)  hat  ähnliche  Messungen  ausgeführt.     Eine  heider-  17 
»eits  ehen  geschliffene  Kupferplatte  von  95™°*  Durchmesser  (die  Conden- 
satorplatte)  trug  an  ihrem  Runde  drei  je  18""*  lange,   in  gleichen  Win- 
keln hervortretende  Fortsätze,   in  deren   Enden    drei  30"*°*  lange,    mit 
ScheUack  üherzogcne  Glasstähchen  eingesetzt  waren.    An  denselhen  waren 
drei  dünne  1,2*°  lange  Kapferdräthe  hefestigt,  welche  sich  ohen  an  drei, 
in  eine  horizontale  Zinnplatte  eingesetzte  Schraahen  anknüpften.      Die 
Schraahen  dienten   zum  Horizontiren  der  Kupferplatte.     Die  Zinnplatte 
Iiing  an  einer  üher  Rollen  gehenden  Schnur,  deren  freies  Ende  an   eine 
Scheibe  geknüpft  war.     Durch  Drehen  der  letzteren  bis  zu   bestimmten 
Antichlagspunkten  konnte  die  Kupferplatte  auf  bestimmte  Höhen  gehoben 
Verden.     Auf  die  Kupferplatte  wurde  ein  Messingstück  gesetzt,  das  oben 
in  einer  Schraubenklemme  eine  sehr  dünne  Platindrathspirale  trug.    Diese 
vorde  mit  einem,  mit  dem  Goldblatt  eines  Ha nkeT sehen  Elektrometers 
(».  w.  xl)  verbundenen  isolirten  horizontalen  Platindrath  verbunden. 

Unter  der  Condensatorplatte  war  auf  einer  Serpentinplatte  ein  mit 
dfei  Stellschrauben  befestigtes  Holzbrett  angebracht,  auf  welches  ein  weiter 
Glaacylinder  aufgekittet  war.      Auf  seinem  obem  Rande   waren  drei  je 
'  4  Zoll  hohe  Schellackstäbchen  befestigt,  auf  welche  eine  der  Condensator- 
platte genau  gleiche  Kupferplatte  gelegt  wurde,   die  durch    die  Stell- 
Khranben  horizontirt  wurde.     Diese  Platte  wurde  durch  einen  Platin- 
drath mit  der  Erde  verbunden.     Auf  dieselbe  wurden  die  zu  untersu- 
chenden, auf  beiden  Seiten  genau  eben  geschliffenen  Metallplatten  gelegt, 
uid  die  obere  Condensatorplatte    den  letzteren  bis  auf  eine  bestimmte, 
durch  ein  Ocularmikrometer  gemessene  Entfernung  (0,94°*°*)  genähert. 
Sodann  wurde  der  Platindrath  an  der  oberen  Platte  mittelst  eines  weiteren 
Platindrathes  mit  der  Erde  verbunden;  die  Verbindung  unterbrochen  und 
die  obere  Condensatoi-platte  auf  330"*°*  gehoben.     Die  freie  Elektricität  in 
derselben  verbreitete  sich  nun  in  das  Elektrometer.      Die  Differenz   E 
der  Aasschläge  des  Goldblattes  desselben  wurde  sodann  gemessen ,  wäh- 
rend nach  einander  durch  einen  Commutator  die  Verbindung  der  dem  Gold- 
blatt  gegenüberstehenden  Metallplatten  mit  den  Polen  der  damit  verbnn- 


0  Hankel,  Elektrinche  Untersachangen  V.  und  VI.  a.  d.  Abhandl.  d.  matbem.- 
^juClMMae  der  konigl.  t&clif. Oefellschaft  Bd.  VI,  S.  1.  1S61.*  Bd.  VII,  S.  585.  1865.* 
*ogg.  Ann.  Bd.  CXV,  8. 67.*  Bd.  CXXVI,  S.  286.* 
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denen  Säule  im  Elektroskop  in  der  einen  oder  andern  Richtung  herge- 
stellt wurde.  Zu  diesen  Werthen  musste  der  ursprüngliche  Ausschlag 
des  (roldblättchens  ohne  weitere  Ladung  addirt  und  die  mit  der  2^t 
variable  Ladung  der  Säulenpole  auf  einen  Normalwerth  reducirt  werden. 
Zur  Vermeidung  aller  Störungen  durch  die  Luftelektricität  brannte  b 
dem  Beobachtungszimmer  eine  kleine  zur  Erde  abgeleitete  Alkoholflamme. 
Bezeichnet  man  die  elektromotorischen  Erregungen  zwischen  der 
obem  Condensatorplatte  K  und  dem  ableitenden  Platindrath  Pt  mit  K  \  Pt^ 
zwischen  dem  Platin  und  der  Erde  mit  Pt  \  E,  zwischen  dem  Platin  und  • 
der  untern  Condensatorplatte  mit  Pt  \  K\  und  zwischen  letzterer  und 
der  darauf  liegenden  Metallplatte  3f  mit  Ki  \  M,  so  ist  der  der  Ladung 
entsprechende  Ausschlag  am  Elektrometer 

Ä  =  a{K  I  P(  +  P«  I  ^  —  /5(Äf  I  Äi  +  Ki\Pt  Ar  Pt\E), 
wo  a  und  ß  Constante  sind,   die  von  den   Ableitungsgrössen    der   Plat- 
ten n.  s.  f.  abhängen.     Ersetzt  man  nun  die  Metallplatte  M  durch  eine 
zweite  gleich  dicke  Jlfi,  so  ist  bei  gleichem  Verfahren  der  Ausschlag 

Ai  =  a(K  I  Pt  +Pt  I  E)  —  ß(Mi  \Ki  +  Kt  \  Pt  '\'  Pt\E)         i 
oder       A  —  Äi  ^  ß(Mi\  Kx  —  M\  K{)  =  /J(itf,  |  iC,  +  JTi  |  3f). 
oder  nach  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe 

A  -^  Ax  =ß(My  I  M), 

Bei  Anwendung  verschiedener  gleichgestalteter  Metallplatten  M\ 
kann  man  so  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegen  einander  vergleichen. 

Die  Metallplatten  wurden  durch  Schleifen  mit  gröberem  und  feinem 
Schmirgelpapier  und  wiederholtes  Abwischen  mit  einem  reinen  Handtuch 
oder  durch  Abfeilen  mit  neuen  Feilen  gereinigt. 

Bei  Anwendung  einer  frischen  Zinkplatte  betrug  z.  B.  nach  den  nöthigen 
Correctionen  A  —  Axim  Mittel  —  4,93  Theile,  nach  19  Stunden  —  4,43, 
bei  einer  reinen  Kupferplatte  —  0,71,  so  dass  die  elektromotorische  Kraft 
2ik  I  Gu=  4,22  zu  setzen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Wirkung  des  Quecksilbers 
wurde  dasselbe  in  einem  eisernen  Trichter  unter  die  obere  Condensator- 
platte gebracht  und  sonst  in  gleicher  Weise  beobachtet.  So  ergaben  sich 
die  Werthe  der  folgenden  Tabelle,  wo  die  Spannung  Zk  |  Cu  =  100  ge- 
setzt ist.  Will  man  die  Spannung  zweier  beliebiger  Metalle  erhalten,  so 
hat  man  die  neben  ihren  Namen  stehenden  Zahlen  von  einander  zu  sab- 
trahiren. 
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ehr  die  grosse  Sorgfalt  anzuerkennen  ist,  mit  der  diese  und  die  vorher 
;n  Bestimmungen  ausgeführt  sind,  so  ist  es  doch  immerhin  nicht 
ler,  ob  dieselben  ganz  genau  die  zwischen  den  ganz  reinen  Me- 
ätigen  elektromotorischen  Kräfte  angeben.  Ebenso,  wie  sich  die 
le  der  Metalle  und  ihre  elektromotorische  Kraft  gegen  einander 
jerem  Liegen  an  der  Luft  verändert,  werden  die  Metalle  schon  un- 
•  nach  dem  Putzen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  condensirten 
nit  Oxyd  u.  s.  f.  bedeckt  sein.  Gerade  bei  Anwendung  poröser 
rie  Schmirgel  und  von  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol  u.  s.  f.  beim 
?^erden  auf  die  Metalle  StofiTe  gebracht,  die  sich  auf  ihnen  mehr 
liger  condensiren  können.  Bei  der  überaus  starken  Anziehung 
lle  gegen  die  Gase  ist  eine  solche  Condensation,  die  sich  jedenfalls 
schnell  auf  den  reinen  Metallfiächen  bildet,  besonders  zu  be- 
VöUig  dürfte  der  Einfluss  dieser  störenden  Verhältnisse  bei 
damentalversuchen  kaum  irgendwie  zu  vermeiden  sein. 


Ein  Metall  und  eine  Flüssigkeit. 
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18  Die    Elcktricitätserrogung   bei  ßerührong   eines    Metalls  mit  einer 

FlüsBigkeit  läsat  siuh  analog,  wie  die  Elektncitätserregang  beim  UetiU- 
contact,  in  folgender  Art  nachweisen; 

MaoBcbraabt  auf  den  Met«lldratb  eines  sebr  empfindlichen  GoldblaU- 
Elektroskopes    (Fig.  5),  zweckmässiger    eines   später    bd  beschreibenden 


Fig.  5. 


Fechner'scben    Sänlen-EIektroskopes,  eine 

^ ^^  Metallplatte  a    von    etwa  drei    Zoll  Dorcli-  ' 

/'^^^■B^^^^^  jd  meseer,  und  legt  auf  dieselbe  eine  Platte  yoa 
N^^BB^^^BI^gy  sehr  dünnem  Glase  b,  deren  untere  Seite  imd 
Ränder  mit  einem  dünnen  Ueberznge  Ton 
SchcIlackfimisB  versehen  sind.  Auf  diesw 
Glasplatte  breitet  man  vermittelet  eine«  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  e  einer  FlOssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aas,  oder  legt  auf  eio  ein  Blatt 
Löschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metallplattc  a  dnrcb  einen  an  einem  iaoliren- 
den  Haudgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d  von  demselben  Uetall  mit 
der  Wasserschicht  C  Entfernt  man  den)^ 
talldrath,  so  bemerkt  man  zonäcbst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  der 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  anf  jener  zu  berühren,  so 
divergiren  die  Goldblättchen.  Bestand  die  Metallplatte  ans  Zink,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  nimmt  diese  Divergenz  zu,  wenn  man  dem  Elek- 
troskop  eine  dnrch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrische  Hari- 
stange  nähert. 

Durch  die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  ztmächst  in  der 
Zinkplatte  negative  Elektricität  erregt  worden,  welche  vor  dem  Abheben 
der  Glasplatte  dnrcb  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in 
dem  Wasser  gebunden  war. 

Da  bei  diesen  Versuchen  der  die  Wasserschicht  mit  der  Zinkplatte 
verbindende  Drath  beim  Hinwegnebmen  benetzt  bleibt,  so  wird  dabei  die 
an  duv  Gontactst<'lle  des  Zinks  und  Wassers  angehäufte  Elektricität  mithin- 
weggenommen, und  die  Ladung  des  Elektroskopes  ist  allein  durch  die  frei 
über  den  Überflöchen  des  Wasser»  und  Zinks  verbreiteten,  durch  die 
Glasplatte  hindurch  einander  anziehenden  entgegengesetzten  Elektrici- 
tüt^n  bedingt.  — 


Versuche  von  Buff. 


29 


Wird  bei  dem  vorliegenden  Versuche  die  Zinkplatte  durch  gleich- 
»taltete  Platten  von  anderen  Metallen,  das  Wasser  durch  andere  Flüssig- 
sten ersetzt,  so  bestimmen  die  Ladungen  des  Elektroskopes  das  Ver- 
iltniss  der  jedesmal  wirkenden  elektrischen  Scheidungskräfte. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  Buff*)  folgende  elektrische  Erre- 
mgen: 
In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 

schwach  negativ. 
In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 
In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink, Eisen, Kupfer  in  abnehmender 

Stärke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.    Die  Erregung  von  Zink 

ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wasser. 
In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;  Platin  und 

Grold  positiv  (stärker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 
Inkäuflicher  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ,  aber  schwächer 

als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 
In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ ; 

Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 
In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 

schwach  negativ;  Platin  positiv. 
In  diesen  Angaben  lässt  sich  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
lektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  den 
lüssigkeiten  auffinden. 


Man  kann  die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  19 
iner  Flüssigkeit  auch  in  einer  andern  Art  nachweisen ,  jedoch  nicht   so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  §.18  beschriebenen  Versuchsmethode  *). 

Man  setzt  auf  die  obere  Collectorplatte  eines  auf  ciu  Goldblatt-Elek- 


Fig.  6. 


troskop  geschraubten  Condensators  z.  B.  von 
Kupferplatten  ein  kupfernes  oder  messingenes 
Schälchen  (Fig.  6),  füllt  dies  mit  einer  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde 
das  Kupferschälchen  und  die  mit  ihr  ver- 
bundene Collectorplatte  negativ,  die  Kali- 
lauge positiv  elektrisch  werden.  Leitet  man 
durch  Berührung  mit  dem  Finger  die 
untere  Condensatorplatte  zur  Erde  ab,  so 
bindet  die  negative  Elektricität  der  oberen 
Collectorplatte  die  positive  Elektricität  der 
unteren,  während  die  negative  in  den  Erd- 
boden entweicht. 

Da  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 


*)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  5,  1842.*  u.  Bd.  XLV,  S.  137, 
I44.^  —  «)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXV,  p.  405,  1824;*  Pogg. 
ao.  Bd.  II,  S.   169.* 
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positive  Elektricität  sich  in  derselben  anhäuft,  so  wird  bald  ein  Ponki 
eintreten ,  wo  keine  weitere  Elektricitätsvertheilnng  stattfindet  und  die 
Collectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um  merkbare  Ladun- 
gen za  erhalten,  mnss  auch  die  Kalilange  ableitend  mit  dem  Finger 
berührt  werden. 

liebt  man  nun  die  obere  Collectorplatte  mit  dem  Kupferschalchen  ah,  bo 
divergiren   die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  positiver,  d.  h.  mit 
der    der   Metallschale  entgegengesetzten  Elektricität.     Ersetzt   man  die 
Kalilauge  durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Kupferschale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  B.  von  Zink,  Platin,  so  kann  man  die  elektromotori- ' 
sehen  firregungen  jedesmal  bestimmen.  —  Da  indessin  dem  letzteren  Falk  I 
durch  die  Berührung  der  Zink-  oder  Platinschale   mit  dem  Kupfer  dei  i 
Condcnsators    eine    elektromotorische    Erregung   hervorgerufen   werden 
könnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte,  statt  direci 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Fl»- 
tinstange  ableitend  berühren.    Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- ; 
gung  zwischen  den    heterogenen    Metallen   in  der  oberen  und   unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäten  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wir- 
kung auf.  ^ 

Auf  diese  Weise   hat  Becquerel    gefunden,   dass   alkalische   U- ; 
sungen  bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  meist  positiv,  die  Ib*  • 
talle    negativ   elektrisch    werden ;    concentrirte    Schwefelsäure    aber  du  \ 
entgegengesetzte  Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  die  Metalle  \ 
positiv  elektrisch  werden.  —  Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetitt  ^ 
dass  durch  die  Berührung  der  in  den  Metallschalen  auf  dem  Condensator  | 
beüudlichen  Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührong 
der  unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbe,  durch  welche  dieselbe 
abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  £lek' 
tricität  erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint« 
Am  besten  bedient  man  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldeten» 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch,  freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Uebelstände,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Mctallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Condensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzten  Hand  einen  St^b  aus  gleichem  Metall 
an  die  untere  Condensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem,  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  Peclet^)  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 

')  P6clet,   Ann.    de   Chim.  et  Phys.    [3]   T.  H,    p.    233;*   Arch.    de   PEI.  T.  I> 
n.  621.  1841.* 
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wandten  Flüssigkeiten  und  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -f-  und  — 
geben  die  Elektricitäten  der  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Elektrisirung  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 
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Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschlüge  sind  positiv.  Die 
Zahlen  V'so,  ^'20  hei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  concen- 
trirter  Sänre  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der 
Lösungen  ist  ohne  bedeutenden  Einfluss.  Auch  Erwärmen  ändert  die 
Resultate  wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapsel  voll  schwach 
saurem,  kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure 
Angestellt  wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenz  von  ^31  der  elektro- 
motorischen Erregung.  Bemerkenswei*th  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die 
positive  Erregung  der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur 
der  Braunstein  macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme.  Auch  ist  ersichtlich, 
dass  häufig  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird ,  je  weniger  die 
Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  augegriffen  werden, 
ein  Resultat,  welches  indess  nicht  allgemein  gültig  ist.  — 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  mau  auch  die  Flüssigkeiten  20 
in  Gläser  füllen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit   der  CoUectorplatte  des  Condensators  ver- 
binden, während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.     Das  Wesent- 
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liehe  des  Versachs  ändert  sicli  dadurch  nicht,  nnd  die  oben  erw&hi 
Fehlerquellen  treten  auch  hier  ein. 

Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen  Resultaten  erwähnen  wir  i 
noch  die  von   Pf  äff).      Die   Elektricität  der  Flüssigkeit   wurde  the 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstäbe  abgeleitet,  und  die  EUektricität  d 
nicht  abgeleiteten  Metalls  erst  an   eine  aus  gleichem  Metall  bestehem 
Collectorplatte  eines  Condensators  von  8  Zoll  Durchmesser  übertragen,  to 
welcher  aus  sie  an  die  Collectorplatte  eines  kleineren,  auf  ein  Elektrosko 
geschraubten  Condensators  von  2  Zoll  Durchmesser  übertragen  wurd« 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  Goldblättchen  verstärkt. 

In    der  folgenden   Tabelle  sind  die   Metalle  mit  ihren  chemischei 
Zeichen  angeführt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigendes 
Linie  geordnet.     Das  Zeichen  hinter  den  Metallen  deutet  die  EHektricit^^ 
an,  welche  dieselben  beim  Contact  mit  der  Flüssigkeit  annehmen. 


SnZkSbPbCuAuPtBi  Stahl  Ag — 


Natronlauge 

Kalilauge 

Ammoniak :  Zk  Sn  Pb  Ag  Fe  Cu  — 

Concentrirtc  Scbwefel-       I  p^AgAuPtCuFe  +.SbSnZk- 
Säure,  specif.  Gew.  1,848J 

Concentrirte  Salpetersäure  g^^  PtAuPbSnCa +,FeSbZk  - 
specif.  Gew.  1,498            J 

Salzsäure,  specif.  Gew.       j  g^^^,  p^^^^^  _^  j^^g^p^  _  gb  +  Cu  - 

GoldchloridlüHung :  SuPb  Au  Stahl  PtCuSbZk  AgBi  -h 

Platinchlorid:  '  ^f  !"!'?!' ^"  +   l  Au ZkPt AgBi  + 

l  Stahl  Fe —       J 

Quecksilberchlorid :  PbZnAuCuAg  Messing  4- 

Zinnchlorür:  PtAuAgSbCuBi  Stahl  FePbSn  — 

Zinnchlorid:  ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Antimonchlorid:  ZkPbBi  +, Stahl  CuAuPt Ag  — 

Chlorblei :  Zk  -f-,  Pt  AuSbAgCu  Stahl  BiSnPb  — 

Zinkcblorid :  Zk  Stahl  Au  Pt  Sb  Cu  Bi  Sn  Pb  — 

Eisenchlorid :  Pb  Au  Pt  Sn  Sb  Zk  Stahl  Ag  Bi  C  u  + 

Salpetersaures  Silberoxyd :  ZkSnPb  +,  AuPt—,  Stahl  BiCuSbAg  + 

Salpetersäure«  Quecksil-    I  AgAuPtSbBiCu +,Zk -,SnPbFe  + 
beroxydul:                         J 

c,     ♦  m-       1    I  Zk-,BiFe+,Pb-,SnAg  +  F'^'!;|^^"J'^^- 

Salpet<?r8auroB  Bleioxyd:  j  cu  a    pxri    4.  J ren  ihre  Polan- 

i  ^  i  tat  nachher  um. 

Scliwefelsaures  Zinkoxyd :  Zk,  Sn  Pb  Fe  Bi  Cu  Ag  Au  Pt  — ,  Sb  -|- 


»)  Pfaff,  Vogf^.  Ann.  IUI.  LI,  S.   110  und   197,  1«40.* 
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Schwefelsaiires  Knpfer- 
oxyd: 


ZkSnPbFeBiSbAg  + 
AuPt— ,Cn? 


ZkSnAg 
kehren   ihre   Pola- 
rität am. 


SeWefelsanres  EiBenoxy-  j    ^^FeBi  -,  SnPb  +,  Sb AgCn AuPt  -  (?) 

JödkaUnm:  SbAgZkPb  — ,SnBi  +,  FeCuAuPt  — 

Salmiak-  I    SnPb +,Pt-,BiAgCnFe +, 

1    Zk— »Ag+.AuPt- 
Im  Allgemeinen    soll  hiemach  ein  Metall    in  einer  Salzlösung  die 
Elektricitat  annehmen,  welche  es  bei  anmittelbarer  Berührnng  mit  dem 
Metall  des  Salzes  erhielte,   ein  Resultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine 
Brühigkeit  besitzt. 

Genauere  Messungen,  als  die  bisher  erwähnten,  sind  von  Hankel  21 
ttnd  Gerland  ansgef&hrt  worden.  Zur  Bestimmung  der  elektromotori- 
Khen  Kraft  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  wurde  von  Hankel^) 
die  schon  §.  17  beschriebene,  frei  aufgehängte  Condensatorplatte  von 
Kupfer  benutzt.  Unter  derselben  war  aber  jetzt  auf  der  Serpentinplatte 
cifi  Trichter  aufgestellt,  der  auf  einem  mit  Stellschrauben  versehenen 
Brett  befestigt  war.  Der  obere  Rand  des  Trichters  war  genau  eben  ge- 
schliffen und  hatte,  wie  die  obere  Condensatorplatte,  einen  Durchmesser 
^on  genau  95"™.  Der  Trichter  war  unten  mit  einem  U-förmigen  Rohr 
verbunden,  dessen  einer  Schenkel  etwa  in  der  Höhe  des  Randes  des 
Trichters  eine  weitere  Glasröhre  trug.  Der  ebengeschliflFene  Rand  des 
Trichters  wurde  genau  horizontal  gestellt,  derselbe  sodann  mit  Flüssigkeit 
?pfiiJIt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  an  einem  horizontalen  Arm  über  den 
Trichter  gebrachte,  genau  in  der  Ebene  seines  Randes  befindliche  Spitze 
berührte. 

Es  wurde  nun  in  die  mit  dem  Trichter  verbundene  seitliche  Glas- 
röhre ein  Kupferstab  eingesenkt,  dieser  durch  einen  Platindrath  zur  Erde 
abgeleitet,  und  durch  Ableiten,  Senken,  Isoliren,  Heben  der  obern  Con- 
•lensatorplatte  die  Spannung  in  ganz  gleicher  Weise  bestimmt,  wie  oben 
(j^.  17)  beschrieben  wurde. 

Da  die  obere  Condensatorplatte  gegenüber  einer  anderen  Kupferplatte 
fast  genau  dieselbe  Spannung  ergab,  als  sie  direct  untersucht  wurde  und 
nachdem  sie  dicht  über  der  Wasserfläche  W  im  Trichter  zur  Bestimmung 
^ler  elektromotorischen  Kraft  W  |  Cu  gedient  hatte,  so  kann  die  etwaige 
Condensation  des  Wassers  auf  derselben  keinen  wesentlichen  Eiufluss  ge- 
habt haben. 

Ist  die  Erregung  der  oberen  Condensatorplatte  durch  das  Platin  K  |  Pt, 
'les  Platins  durch  die  Erde  E  |  Pt,  die  des  Platins  mit  dem  in  das  Wasser 


')  Hankel.      Elektr.    Untersuchungen,  VI.    Abhandl.     der    niath.-phys.    Classe    der 
Is^nigl.  Sachs.  Gesellschaft,  Bd.  VII.  S.  585.  1865.*  Pogg.  Aiui.  Bd.  CXXVI.  S.  286.* 
Wi«deiiiaiin,  Galvauii^mui».  I.  ^ 
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eiugoseiikten  Metall  Pt  |  M,  die  des  Wassers  durch  dieses  Metall  M  |  W, 
so  ist  die  Ladung  A/  entsprechend  der  Formel 

A;  =  a(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  /J  (W  I  M  +  M  I  Pt  +  Pt  I  5), 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  von  den  Ableitongsgrössen  der  gegen- 
überstehenden Leiter  abhängen.  Wird  nun  der  Trichter  getrocknet,  auf  den- 
selben eine  reine  Platte  vom  Metall  M  gelegt  und  dieselbe  durch  einen 
Platindrath  zur  Erde  abgeleitet,  die  Condensatorplatte  ihr  wieder  auf 
dieselbe  Entfernung  genähert,  wie  dem  Wasser,  sodann  entfernt  und  wie 
vorher  die  Ladung  des  Elektroskopes  A//  gemessen,  so  ergab  sich 

A//  =  a(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  i3(M  I  Pt  +  Pt  |  E). 

Durch  Subtraction  beider  Gleichungen  erhält  man  zunächst 

A// -  Ay  = /3  (W  I  M). 

Legen  wir  an  Stelle  der  Platte  M  auf  den  Trichter  eine  reine 
Zinkplatte  und  wiederholen  das  Verfahren,  so  erhalten  wir  einen  Aus- 
schlag am  Elektrometer 

A;z  =  a(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  ß(Zk  I  Pt  +  Pt  I  E). 

Also  Ajir  —  A77  =  /S  (Zk  I  M), 

Es  lässt  sich  also  die  Spannung  zwischen  Wasser  und  dem  MetaUM 
direct  mit  der  zwischen  Zink  und  Metall  M  oder  auch  nach  §.17  zwischen 
Zink  und  Kupfer  vergleichen. 

Im  ersten  Moment  des  Eintauchens,  als  während  des  E^nsenkens 
noch  die  leitende  Verbindung  der  oberen  Ck)ndensatorplatte  zur  Erde  ent- 
fernt wurde,  lud  sich  bei  Anwendung  eines  Kupferstabes  M  das  Wasser 
stets  positiv.  Diese  Ladung  kehrt  sich  indess  sehr  schneU  in  die  entgegen- 
gesetzte um.  —  Um  diese  Aenderungen  besser  zu  studiren,  wurde  auch 
unter  die  obere  Condensatorplatte  K  eine  Metallplatte  z.B.  von  Platin  (Pt) 
gelegt,  die  nur  eine  schwache  Spannung  gegen  sie  zeigt,  dieselbe  durch 
einen  Platindrath  zur  Erde  abgeleitet  und  die  Ladung  A/  wie  oben  be- 
stimmt.    Hierdurch  ergab  sich 

A/r  =  tt(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  i3(Pt  I  E). 

Sodann  wird  die  untere  Metallplatte  z.B.  mit  einem  polirten  Kupfer- 
stück Cu  verbunden,  welches  in  Wasser  taucht,  und  die  obere  Platte  der 
unteren  auf  0,95™  genähert.  Etwa  nach  10  Minuten  wird  in  das  Wasser 
ein  frisches,  durch  einen  Platindrath  mit  der  Erde  verbundenes  Kupfer- 
stück Cu;  eingesenkt  uiid  sogleich  die  Verbindung  der  oberen  Platte  mit 
der  Erde  aufgehoben.  Bei  dem  Heben  derselben  ergiebt  sich  dann  die 
Spannung 

Ar  =  «(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  ß(Pi  I  Cu  +  Cu  |  Cu;  +  Cu/  |  W/ 

+  W,  I  W  +  W  I  Cu  +  Cu  I  Pt  +  Pt  I  E), 

wo  Cu  I  Cu/dio  Spannung  zwischen  dem  inneren,  frischen  und  dem  oberfläch- 
lich veränderten  Kupfer,  Cu/  |  W/  die  Spannung  zwischen  letzterem  und 
dem  an  der  Obei-fläohe   des  Kupfers  event.  veränderten   Wasser,  W/  |  W 


Versuche  von  Hankel.  35 

die  Spannung  zwischen  letzterem  und  dem  reinen  Wasser ,  W  |  Cu  die 
Spannang  zwischen  diesem  und  dem  Msch  eingetauchten  Kupfer  be- 
zeichnet. 

Es  ist  also  bei  der  Subtraction 

■        A,r  —  Ar  =  i8(Cu  I  Cu/  +  Cu/  I  W/  +  W;  I  W  -f  W  I  Cu). 

Dieser  Werth  misst  also  dieAenderung  der  elektromotorischen  Kraft 
.,    des  Kupfers  gegen  das  Wasser  bei  längerem  Eintaueben. 
i         Auf  ähnliche  Weise  ergab  sich:     (Siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.) 

Im  Allgemeinen  zeigen  also  die  gefeilten  Metalle  gleich  beim  ersten  22 
Eintanchen  eine  stärker  negative  Erregung  des  Wassers,  als  die  polirten.  — 
Die  Zeitdauer  der  Veränderungen  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  ver- 
ttldeden.    Bei  gefeiltem  Kupfer,  Silber  und  Wismuth  findet  dieAenderung 
der  negativen,  bei  gefeiltem  Eisen  die  der  positiven  Erregung  des  Wassers 
MhneUer  statt,  als  bei  den  polirten  Metallen;  langsamer  dagegen  bei  ge- 
feiltem Zinn  und  Neusilber.     Bei  Gold  und  Palladium  findet  die  Aende- 
nmg  erst  schneller,  dann  langsamer  statt,  als  bei  Kupfer  und  Silber;  sind 
die  Metalle  gefeilt,  so  tritt,  wenn  die  positive  Ladung  des  Wassers  auf 
0  gesanken  ist,  zuweilen  wieder  eine  kurze  Rückkehr  in  den  positiven 
Zostand  ein.      Beim  Zink  steigt    die   negative  Spannung    des   Wassers 
(—  0,16)  erst  (auf — 0,26)  und  nimmt  dann  wieder  ab,  bleibt  aber  meist 
«if  einem  etwas  hohem  Werth  als  Anfangs  ( —  0,20).     Gefeiltes  Zink 
«igt  gleich  eine  grössere  negative  Spannung  ( —  0,30)  als  polirtes,  die- 
selbe nimmt  aber  schnell  auf  einen  kleinem  Werth  ( —  0,10)  ab,  als  die 
des  polirten  erreicht.     Beim  Eisen ,   deutlicher  noch  beim  harten  Stahl, 
UBunt  auch  die  positive  Spannung  des  Wassers  erst  ab  und  steigt  sodann 
schnell  wieder  auf  einen  relativ  hohen  Werth.     Da  die  Veränderung  der 
Metalloberflächen,  welche  bei  den  meisten  Metallen  die  negative  Ladung 
des  Wassers  bedingt,  auch  bei  längerem  Liegen  der  Metalle  an  der  Lufk, 
namentlich  wenn  sie  vorher  benetzt  waren,  eintritt,  so  ist  dieselbe  wohl 
bei  den  unedlen  Metallen  wesentlich  auf  die  Bildung  einer  sehr  dünnen 
Oxydschicht  zurückzuführen,  so  dass  man  dann  an  Stelle  der  Erregung 
des  Metalls  M  mit  Wasser  Aq,  also  an  Stelle  von  M  |  Aq,  die  Erregung 
des  Metalls    M    mit    seinem    Oxyd    MO    und    die    des    letzteren    mit 
Wasser,  also  M  |  MO  -|-  MO  |  Aq  hat.     Die   erstere  Erregung  ist  aus 
§.17  zu  entnehmen,  so  dass  sich  die  Spannung  MO  |  Aqwie  folgt  ergiebt: 


Kupfer 

—  0,08 

Wismuth 

—  0,20 

Antimon 

—  0,06 

Blei 

—  0,07 

Cadminm 

—  0,27 

Zink 

—  0,32 

Aluminium 

—  0,74 

M  1  MO 

MO  1  Aq 

—  0,15 

+  0,07 

—  0,24 

+  0,04 

—  0,18 

+  0,12 

—  0,20 

+  0,13 

—  0,37 

+  0,10 

—  0,43 

+  0,11 

—  0,85 

+  0,11. 
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Die  Werthe  MO  |  Aq  sind  meist  nicht  sehr  von  einander  verschieden. 

Beim  Zink  and  Eisen  dürfte  wohl  auch  eine  Bildung  von  Oxyd  durch 
tu  Zutritt  des  SauerstofiGs  der  Luft  die  anfangliche  Zunahme  der  nega- 
ren  oder  Ahnahme  der  positiven  Spannung  des  Wassers  hedingen.  Die 
irauf  folgende  Ahnahme  der  negativen  Spannung  heim  Zink  und  Zu- 
khme  der  positiven  Spannung  heim  Eisen  dürfte  einer  Wasserzersetzung 
id  Bekleidung  der  Metalle  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  zuzuschrei- 
tn  sein  (vgl  §.  69  u.  fg.),  die  dann  hei  der  Bewegung  der  Metalle  zum 
leil  verschwindet,  wodurch  sie  das  Wasser  wiederum  negativ  erregen. 

Wendet  man  hei  diesen  Versuchen  statt  einer  Wasserschicht  henetztes 
iesspapier  an,  so  erhält  man  ahweichende  Resultate.  Wurde  z.B.  unter 
e  ohere  bewegliche  Condensatorplatte  der  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Trichter 
»teilt  und  mit  einem  Blatt  Filtrirpapier  hedeckt,  welches  sich  genau 
I  die  Oberflache  der  Flüssigkeit  anlegte,  so  erwies  sich  heim  Eintauchen 
Des  Kupferstahes  in  das  seitliche  Ansatzrohr  des  Trichters  die  Ladung 
!S  benetzten  Filtrirpapiers  um  den  nicht  unbedeutenden  Werth  von 
0,13  (Zk  I  Cu)  grösser,  als  die  der  freien  Wasseroberfläche.  Hierdurch 
klaren  sich  manche  Abweichungen  der  Beobachtungsresultate,  z.B.  von 
iff  und  Anderen  von  den  Resultaten  Hankel's. 

Gerland  ^)  bedient  sich  zur  Bestimmung  der  Spannung  zwischen  23 
ÜBsigkeiten  und  Metallen  der  Methode  von  Kohlrausch  (§.  16).  Der 
le  Ck)ndenßator  wurde  hierbei  einmal  durch  einen  horizontal  liegenden 
»ndensator  ersetzt,  dessen  untere  Platte  aus  der  mit  ihrem  Statif  ver- 
Ittelst  eines  Chamiers  horizontal  gelegten  festen  Platte  des  Kohl- 
, US c haschen  Condensators  bestand.  Die  bewegliche  Platte  derselben 
ir  durch  eine  Glasplatte  ei*setzt,  welche  an  ihren  vier  Ecken  von  lackirten 
idenschnüren  getragen  wurde,  die  oben  zu  einem  Haken  zusammen 
fen,  der  wiederum  an  einer  Schnur  hing.  An  den  Ecken  der 
asplatte  wurden  mittelst  Schellack  ganz  isolirt  Schlingen  von 
rath  angekittet,  welche  auf  vier  verticalen  Stricknadeln  liefen,  so 
188  an  letzteren  die  Glasplatte  leicht  ohne  seitliche  Bewegung  auf  und 
)  geschoben  werden  konnte.  Auf  der  Glasplatte  wurde  das  Wasser 
»rmittelst  eines  Fliesspapiers  ausgebreitet,  dessen  Fläche  der  der  unteren 
ondensatorplatte  gleich  war. 

Bei  einem  andern  Condensator  war  die  feste  Platte  des  Kohl- 
lü  seh 'sehen  Condensators  durch  ein  achteckiges  flaches  Glaskästchen 
)n  9  Ctm.  Höhe  ersetzt,  dessen  eine,  der  beweglichen  Condensatorplatte 
igewandte  verticale  Seite  aus  einer  mit  Schellack  überzogenen  Glas- 
latte  von  1,29°*™  Dicke  bestand.  Das  Kästchen  hatte  oben  eine  Oeff- 
ung  zum  Eingiessen  des  Wassers.  In  allen  Fällen  wurde  das  Wasser 
üt  der  gegenüberstehenden  Metallplatte  M  des  Condensators  durch  einen 
iolirten  Haken,  der  aus  verschiedenen  Metallen  M/  gebildet  war,   mo- 


')  GerUnd,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXin,  S.  513.  1868.* 
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mentan  verbanden,  die  Verbindung  onterbrochen  nnd  nun  ganz,  wie  bei 
den  Versuchen  von  Kohlrausch,  unter  Anwendung  eines  Danieirschen 
(Meidinger 'sehen)  Elementes  unter  Berücksichtigung  der  von  Kohl- 
rausch angegebenen  Correctionen  die  elektromotorische  Kraft  M  |  M/H~ 
M/  I  Wasser  bestimmt.  Da  sich  bei  dem  horizontalen  Göndensator  für 
die  Spannungen  zwischen  Wasser  und  Zink,  Kupfer  oder  Silber  etwa  um 
1,47  —  1,26  mal  grössere  Werthe  ergeben,  als  an  dem  verticalen,  so 
dürfte  an  ersterem  wiederum  das  Fliesspapier  einen  störenden  Einflnss 
ausüben. 

Durch  Versuche  mit  dem  verticalen  Condensator  nnd  Anwendung 
von  Zink-  und  Kupferplatten,  welche  mit  feinem  Smirgelpapier,  Leinen,  wei- 
chem Leder  und  Gk)ld-  und  Silberplatten,  die  mit  absolutem  Alkohol,  Leinen 
und  Leder  geputzt  waren  oder  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatten, 
ergab  sich,  wenn  die  Spannung  Zk  |  Cu  =  100  gesetzt  wird. 


R( 

Bine  Platten: 

An 

der  Luft  gelegen: 

Zk 

HO  —  —  61,6 

—  100,2 

Cu 

HO  =  —  33,0 

40,4 

Ag  1  HO  =  —  17,0 

—     40,3 

Au 

HO  —  —  33,7 

Pt 

HO  —  —  44,7  i) 

— 

Sehr  auffällig  ist  bei  diesen  Versuchen  die  sehr  grosse  elektromoto- 
rische Kraft  von  Platin  gegen  Wasser  im  Verhältniss  zu  der  geringeren 
elektromotorischen  Kraft  von  Kupfer  und  Silber  gegen  dasselbe. 

Ueberhaupt  möchten  wir  auch  bei  all  diesen  Versuchen,  bei  aller  Sorg- 
falt der  Ausführung,  den  numerischen  Resultaten  keinen  allzu  grossen  Werth 
beilegen,  da  geringe  Oberflächen  Veränderungen  auf  dieselben  einen  zu 
grossen  Einfluss  ausüben  und  ausserdem  die  zufcLllige,  bei  geringen  Tem- 
peraturdififerenzen  leicht  eintretende  Condensation  der  Dämpfe  der  Flüssig- 
keit auf  den  verschiedenen  Theilen  des  Apparates  doch  sehr  leicht  bei 
der  Kleinheit  der  beobachteten  Werthe  erhebliche  Fehler  herbeiführen 
könnte.  —  Hierdurch  erklären  sich  auch  die  Abweichungen  in  den  Re- 
sultaten der  verschiedenen  Beobachter. 

24  Berechnet  man  aus  den  Spannungswerthen  für  die  Flüssigkeiten  die 

Differenz  der  Spannungen  der  in  Wasser  eingesenkten  MetaUe,  so  folgt: 

Nach 

läofferer 

Zeit 

—  0,12 

—  0,13 

—  0,04 

—  0,04. 

^)  unter   Anwendnng   der   tod  Eohlrtascb  ge^benen   Zihl  Zk  |  Pt  ss  183   be- 
rechnet 


Oerland  Hankel 

Oerland 

Hankel 

Zk 

Cu     100       100 

Zk 

HO  +  HO  Ctt 

—  28,6 

—  0,25 

Zk 

Ag    108,7    128 

Zk 

HO  +  HO 

Ag 

—  44,6 

—  0,24 

Zk 

Au    115       110 

Zk 

HO  +  HO 

Au 

—  27,9 

—  0,26 

Zk 

Pt     123       123 

Zk 

HO  +  HO 

Pt 

—  16,9 

—  0,30 
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Es  stehen  also  jedenfalls  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  anter 
einander  durchaus  nicht  im  Yerhaltniss  der  Differenzen  ihrer  Erregungen 
durch  das  Wasser. 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Versuchen  erhält  man  nur  die  Elek-  25 
tricitatsmengen,  welche  sich  von  der  Berührungsstelle  der  Metalle  und 
Flüssigkeiten  aus  frei  über  die  Oberfläche  verbreiten.    Bei  einigen  älteren 
Versuchen  hat  man  sich  bemüht,  durch  Trennung  der  betreffenden  Körper 
an  ihrer  Berührungsstelle  selbst  auch  die  hier  verdichteten  Elektricitäten 
zu  erhalten.     Indess  sind  die  so  gewonnenen  Resultate  nicht  sehr  rein, 
da  es  nicht  möglich  ist,  eine  Trennung  der  Art  vollständig  zu  bewirken. 
In  di^er  Weise  drückte  Yolta  0  Metallplatten  an  einer  isolirten  Hand- 
liabe  auf  Papp-,  Leder-  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen  Sub- 
stanzen   getränkt  und   nachher  abgetrocknet    waren.      Diese    Scheiben 
worden  ableitend  berührt.     Die   Metallplatten  wurden    sodann  an  den 
Condensator  gebracht,  nochmals  auf  die  feuchten  Substanzen  gesetzt  u.  s.  f. 
Nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  konnte  man  beim  Ab- 
heben der  Condensatorplatten  die  Ladung  bestimmen.     So  fand  Yolta, 
dasB  alle  Metalle,  vorzüglich  Zink,  bei  Berührung  mit  den  feuchten  Lei- 
tern negativ  elektrisch  werden;  Wasser  sollte  stärker  wirken  als  Salzlö- 
sungen, namentlich  aber  Zinn  durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  stark  ne- 
gativ erregt  werden.     Diese  Resultate  haben  durch  die  oben  angeführten 
neueren  Untersuchungen  manche  Abänderungen  erfahren. 

Ebenso  verfuhr  Davy*)  mit  Metallplatten,  welche  auf  verschiedene 
pulverformige  und  getrocknete  Substanzen  gedrückt  wm-den.  Kupfer, 
Zink,  Zinn  wurden  positiv  bei  Berührung  mit  Säuren,  z.  B.  Bernstein- 
sänre,  Borsäure,  Phosphorsäure ;  negativ  bei  Berührung  mit  Alkalien  und  Er- 
den, z.  B.  Kalk;  sie  blieben  unelektrisch  bei  Berührung  mit  neutralen  Salzen. 
Aach  als  Fe  ebner  ^  von  einer  geglätteten  Schwefelplatte  eine  Kupfer- 
oder Zinkplatte  nach  Berührung  mit  der  Hand  möglichst  ohne  Reibung 
abhob,  wurden  sie  positiv,  die  Schwefelplatte  negativ;  beim  Abheben  von 
Kreide  ebenso,  aber  schwächer  positiv;  beim  Abheben  von  Glas  und  islän- 
dischem Späth  negativ  u.  s.  f. 

Ebenso  fand  Munk*),  als  er  in  einen  hohlen  Papiercylinder  das 
Bchlechtleitende  Quecksilberoxydul  brachte,  denselben  auf  eine  Zinkscheibe 
stellte  und  sie  erwärmte,  um  den  Cylinder  zu  trocknen,  dass  bei  Auf- 
legen einer  feuchten  Scheibe  Papier  auf  den  Cylinder  und  Andrücken  an 
eine  Kapferplatte  letztere  negativ  wurde.  Derselbe  Versuch  gelang  auch, 
nur  mit  schwächerer  Elektricitätserregung,  ohne  Anwendung  des  Papiers. 
Feuerstein  verhielt  sich  ebenso. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  nicht  bei  all  diesen  Versuchen, 
wie  es  BecquereP)  von   den   von  Davy  angestellten   behauptet,   eine 

')  Volta,  Gehler»  Wörterbuch  Bd.  IV,  S.  616*  —  2)  Davv,  Ann.  de  Chim.  T. 
LXIU,  p.  230,  1807.*  Qehlers  Wörterb.  Bd.  IV,  S.  618.*  —  3)  Fcchner,  Galva- 
QinnM,  S.  21.*  —  *)Munk  af  Rosenschöld,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV,  S.  57,  1835.*  — 
^)  Bccquerel,  TraiU  d'El.,  T.  V,  2,  p.  5,  1840.* 
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fichwache  Reibung  die  Elektricitätserregang  veranlasst,  oder  anch  zurück- 
bleibende Fenchtigkeit  in  den  Körpern  und  auf  ihrer  OberflAche  dieselbe 
bedingt. 


26  Das  Verhalten  der  Metalle  zn  den  Flüssigkeiten  ist  ein  ganz  anderes, 
wie  (laH  Verhalten  der  Metalle  nnter  einander.  Vergleichen  wir  nur  das 
Verhalten  des  Wassers  zum  Zink  und  Kupfer.  Das  Wasser  wird  in  Be- 
rührung mit  dem  Zink  stark  positiy.  In  der  Volta'schen  Spannnngs- 
reilie  mÜHBte  man  es  nach  diesem  Verhalten  über  das  Zink  setzen  und 
in  Folge  dieser  Stellung  vermuthen,  dass  es  gegen  das  tief  stehende 
Kupfer  sich  noch  viel  stärker  positiv  verhalten  müsste,  als  gegen  das  Zink. 
Die  Krfuhrung  lehrt  aber,  dass  im  Gegentheil  das  Wasser,  mit  dem  Knpfer 
berührt,  Bchwächer  positiv  erregt  wird,  als  mit  dem  Zink. 

Es  läßst  sich  demnach  das  Wasser  in  die  Volta'scheSpanniingsreihe 
der  Metalle  nicht  einordnen. 

Ebenso  wie  das  Wasser  verhalten  sich  auch  djie  übrigen  Flüssig- 
keiten. 

Wegen  dieses  entgegengesetzten  Verhaltens  tfaeilt  man  die  EHektri- 
citätslciter  in  zwei  Classen:  in  die  Leiter  erster  Classe,  welche  dem 
Gesetz  der  Spaunungsreihe  folgen,  und  zu  denen  ausser  den  Metallen 
einige  stark  negative  Superoxyde,  z.  B.  Mangansuperozyd ,  Bleisaperoxyd 
uud  einzelne  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Bleiglanz,  Schwefelkies  etc, 
gehören;  uud  in  die  Leiter  zweiter  Classe,  welche  der  Spannnngs- 
reihc  nicht  angehören,  zu  welchen  die  Flüssigkeiten,  Wasser,  verdünnte 
Säuron,  Salzlösungen,  auch  geschmolzene  Salze  zu  zählen  sind,  also  alle 
(liejonigon  zusammengesetzten  Leiter,  die,  wie  wir  später  anführen  werden, 
beim  Durchleitcn  des  galvanischen  Stromes  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt 
werden. 

« 

27  Wir  legen  jetzt  auf  eine  isolirte  Zinkplatte  eine  gleich  grosse,  mit 
saurem  Wasser  befeuchtete  Tuchscheibe.  Die  Zinkplatte  ladet  sich  dabei 
auf  ihror  Obei^fläche  mit  negativer,  die  Tuchscheibe  mit  positiver  Elek- 
tricität,  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  an  zweien,  ähnlich  ge- 
logonon  Stellen  der  Platten  mögen  den  Zahlen  i  30  c  entsprechen.  Auf 
die  Tuchscheibe  bnugen  wir  jetzt  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grdese, 
deren  Dicke  so  klein  sei,  dass  die  äussere  Oberfläche  des  Systems  durch 
dieselbe  nicht  wesentlich  geändert  werde.  Dann  geht  durch  Leitung  die 
freie  Elektricitnt  der  Tuchscheibe  auf  die  an  ihre  Stelle  getretene  fireie 
Oberfläche  dos  Kupfers  über.  Die  den  früher  betrachteten  Stellen  der 
Platten  ähnlich  gelegene  Stelle  der  Kupferoberfläche  erh&lt  nun  die 
Dichtigkeit  -\-  30  e.  Zugleich  wirkt  aber  noch  eine  elektromotorische 
Erregung  zwischen  der  Kupferplatte  und  der  Tuchscheibe,  von  denen  die 
orstore  hienlurch  an  der  betrachteten  Obei*flächenstelle  die  Dichtigkeit 
—  li),  die  letztere,  oder  an  ihrer  Stelle  die  sie  bedeckende  Zinkplatte 
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irch  Leitimg  die  Dichtigkeit  -f"  1^  erhalten  möge.  So  addiren  sich  die 
ichtigkeiten  der  freien  Elektricitaten  und  zwar  sind  sie  nnn: 


Kupfer     .  .(+80  —  16  =  +  14) 

Tuch    .   .   .  (  +  30  +  16 ) 

Zink     .   .   .  (  -  80  +  16  ==  -  14  ) 

Denken  wii*  nns  die  Zinkplatte  ableitend  berührt,  so  dass  an  der 
«trachteten  Oberflächenstelle  die  Dichtigkeit  Null  würde,  so  würde  sich  die 
üüektricitatsvertheilung  ebenso  gestalten,  wie  wenn  man  eine  solche  Menge 
Kffiitiver  Elektricität  auf  die  vereinten  Platten  gebracht  hätte,  dass 
äsdnrch  jene  Stelle  im  Zink  die  Elektricitätsmenge  -{-  14  erhalten 
hatte.  Dadurch  würde  die  Dichtigkeit  daselbst  -^14  +  14  =  0 
imd  auf  der  correspondirenden  Stelle  der  Kupferplatte  H*  14  -h  14 
=  4-  28. 

Könnte  man  daher  an  einem  Elektroskop  die  Elektricität  der  Kupfer- 
platte für  sich  untersuchen,  so  würde  sich  dieselbe  jetzt  als  doppelt  so 
stark  erweisen,  wie  wenn  die  Zinkplatte  nicht  abgeleitet  wäre.  Die  Difife- 
renz  der  freien  Spannungen  zwischen  Kupfer  und  Zink  (-}-  28  —  0) 
ist  wiederum  dieselbe,  wie  vorher  (-{-  14  —  ( —  14)). 

Das  Kupfer  als  das  schwächer  erregte  Metall  zeigt  am  Elektroskop 
Hierbei  dieselbe  (positive)  Elektricität,  welche  die  Flüssigkeit  im  Tuch 
dnrch  den  Contact  mit  der  stärker  erregten  Zinkplatte  annimmt. 

Ist  allgemein  bei  Aufeinanderlegen  von  drei  Platten  von  beliebiger 
Gestalt,  MeUU  J,  Flüssigkeit  B,  Metall  C  das  Potential  der  freien  Elek- 
tricitaten auf  der  Oberfläche  der  Platten  auf  eine  elektrische  Massenein- 
lieit  im  Inneren  von  A^  B  und  C  gleich  F«,  Fj  und  F«,  sind  die  elektro- 
niotorischen  Kräfte  zwischen  A  und  B  sowie  B  und  C  gleich  A  \  B  und 
«B  I  C,  80  ist : 

A\B=Vf,—  Va        B\C=Vc—Vt, 
also  F,  —  Fa  =  il  I  J5  +  J5  I  G 

Legt   man    verschiedene    Metallplatten   mit  verschiedenen   Flüssig- 
keiten zusammen,  so  misst  also  die  Potentialdifferenz  Fe  —  Va  in  den 
beiden  Metallplatten  jedesmal  die  elektromotorische  Kraft  des  Systems. 
Sind  die  Plattensysteme  gleich  gestaltet,  so  entspricht  auch  die  Potential- 
differenz der  Differenz    der  Dichtigkeiten    der   freien  Elektricitaten  an 
cimlich  gelegenen  Stellen  der  Systeme,  so  dass,  wenn  wir  die  Metallplatten 
derselben  mit  den  aus  gleichem  Stoff  bestehenden  beiden  Platten  eines 
Condensators  verbinden  und  dann  die  Yerbindungsdräthe  entfernen,  die 
Ladungen  des  Condensators  den  elektromotorischen  Kräften  der  Systeme 
entsprechen. 
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28  Von  den  in  dieser  Art  angestellten  Yersnchen  erwähnen  wir  beispiels- 

weise nur  einige  Resultate  von  BecquereP). 

Wie  in  dem  §.  20  beschriebenen  Verfahren  wurde  auf  die  CoUeGt(H^ 
platte  des  Condensators  ein  Metallschälchen  gestellt,  dieses  mit  einer  FlAa- 
sigkeit  gefüllt,  and  in  dieselbe  ein  mit  der  Hand  gehaltener  Metallstrdf 
getaucht.  Die  untere  Condensatorplattc  wurde  abgeleitet.  Beim  Ab- 
heben der  Collectorplatte  zeigt  dann  das  Elektroskop  eine  Ladung.    Eb 


Metall  der 
Schale. 

Kupfer. 


n 

Platin. 


Gold  oder  Platin. 


Metall  des  Stabes. 

Flüssigkeit. 

1 

Die  Schale  ladet 
dch 

Gold,  Silber, 

Kalilauge. 

^ 

Platin. 

Eisen,  Zink. 

» 

+ 

Blei. 

n 

0 

Gold,  Silber, 

Concentrirte 

— 

Platin,  Zink. 

Schwefelsäure. 

Eisen,  Blei. 

n 

0 

Gold,  Silber, 

Verdünnte 

— 

Platin,  Blei. 

Schwefelsaure. 

Eisen,  Zink. 

» 

+ 

alle  Metalle. 

Concentrirte  oder 
verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Kali- 
lauge. 

+ 

Kupfer. 

Concentrirte 
Salpetersäure. 

fiwtO*) 

n 

Verdünnte 
Salpetersäure. 

""" 

Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquellen.  SelW 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Metallstabe  von  de* 
Metall  des  Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  bete* 
rogener  Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  erregten  Elektiict- 
täten  zu  compensiren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenf 
der  Erregungen  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Sch&lchen  berfih* 
renden  heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  vA 
beiden  Uänden  in  Berührung  befindlichen  Metalle  durch  die  FeuohtigM 
des  Körpers.  Wendet  man  statt  des  Metallschälchens  ein  echwach  sott 
Wasser  befeuchtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  geftÜltes  Hob* 
schälchen  an,  so  hat  man  wiederum  eine  ganze  Reihe  elektrischer  Scheidung** 
kräfte  in  der  Verbindung  der  beiden  Condensatorplatten,  so  dass  die  Bt^ 
sultate  keine  einfachen  Folgerungen  zulassen. 


1)  Bccqucrcl,  1.  c.  Trtit^  II,  p.  244.*  —  2)  De  U  Rive,  ibid.* 
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Durch  die  Aufeinanderschichtung  yerschiedener  Metalle  undFlüBsig-  29 
Iceiten  in  rerschiedener  Reihenfolge  kann  man  auch  den  schon  §.  9  aus- 
gesprochenen Satz  bestätigen,  dass  die  elektromotorische  Erregung  zwi- 
■dien  Metallen  und  Flüssigkeiten  in  keiner  Weise  gegen  die  Erregung 
der  Metalle  unter  einander  verschwindet. 

Legt^)  man  auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wird  bei  Verbindung  beider 
Metallplatten  durch  einen  Platindrath  das  Platin  stärker  negativ,  als 
wenn  man  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wasserschicht 
verbanden  hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platin- 
platte mit  dem  Wasser  verbundene  Zinkplatte. 
Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  I  Pt  >  Wasser  |  Pt,  aber  <  Wasser  |  Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektroskop  geschraubte 
Snkplatte  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausge- 
breiteten Wasserschicht  verbindet.  Es  subtrahiron  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  2^  |  Pt  —  Wasser  |  Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 
ond  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend  ^)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Platinplatte  negativ;  bei  Verbindung  durch 
dieFmger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  durch  dieFeuchtig- 
bit  der  Hand  weit  grösser  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  entgegenwirkt.  Die  Elektri- 
citätserregung  zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hinzutreten 
TOD  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehrt  werden. 

Aach  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  Auf  die  Goldplatte  seines  Con- 
densators  brachte  Peclet  *)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden,  so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopes 
beim  Abheben  der  Platten  die  elektromotorische  Erregung  Au  |  Zk  =  —  3. 
Worden  aber  beide  Platten  mit  den  Händen  berührt,  also  ihre  Verbindung 
durch  die  Feuchtigkeit  F  des  Körpers  hergestellt,  so  lud  sich  das  Elek- 
troskop durch  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte: 

Au  I  F  +  F  I  Zk  =  -f-  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Gold 
lehr  gering  im  Verhältniss  zu  der  auf  das  Zink  anzunehmen  ist,  so  ist  die 
positive  Ladung  des  Elektroskopes  überwiegend  durch  letztere  bedingt,  und 
ei  wfirde  sich  annähernd:  Au  |  Zk:F  |  Zk  =  —  3 :  +  20  verhalten. 

Wurden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  mittelst  eines  Metalldrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  fUektricitäten  an  die  Goldplatten  eines  Condensators  übertragen,   so 


^  Baff,  Ann.  <L  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XLÜ,  S.  7.  1842.*  —  ^  E.  Becquerel, 
Compt  Rend.  T.  XXU,  p.  677.  1846.*  —  »)  Fielet,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3] 
T.  II,  p.  244.  1841.* 
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waren  die   Erregungen:    Cu|Zk  =  —  8,  Cu|F  +  F|Zk  =  +  öl 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-  und  Wismnthplatten  gaben  analoge  Resoltate. 

Es  ist  hiernach  bei  den  Fnndamentalversnchen  die  Daawischenknft 
feuchter  Leiter,  z.  B.  der  Finger,  des  feuchten  Papiers,  durchaus  nickt  a 
vernachlässigen. 


III.     Galvanischer  Strom  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallei  ] 

und  einer  Flüssigkeit.  I 

l 
30  Das  Gesetz  der  Spannungsreihe  zwischen  den  Metallen  (§.  14)  b^  ^ 

sagt,  dass  bei  Aneinanderlagerung  einer  Reihe  von  Metallen  Ay  B^  C^B 

die  Differenz  der  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  la 

Innern  ihrer  Endglieder  ebenso  gross  ist,  wie  die  Differenz  der  Potentiill 

auf  das  Innere  der  unmittelbar  an  einander  gelegten  Endglieder.    M 

also  z.  B.  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  im  Innern  des  MetaOf  1 

gleich  Va  gemacht,  und  legen  wir  auf  dasselbe  der  Reihe  nach  die  MetiBl 

jB,   C,  2>,  in  welchen    die  Potentiale   der    freien   Elektricit&ten   gleick 

^6f  l^o  Vd  sind,  so  wird,  wenn  auf  das  Metall  D  nochmals  ein  swdtfli 

Stück  des  Metalls  A  gelegt  wird,  in  diesem  wiederum  das  Potential  F# 

Die   elektromotorischen   Kräfte    zwischen    den    Metallen   sind   dann  der 

Reihe  nach: 

A\B=Vf    Va 

B\  C=Vc-V, 
C\D=Va-  Vc 

D  I  ^  =  Fg  -  F^. 

Bei  der  Addition  ist  also  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte 
A\B  +  B    \  C-^  C\  D  +  D\A  =  0^). 

Bringen  wir  also  das  die  Metallreihe  beginnende  und  schliessende 
Metallstück  A  mit  einander  in  Coutact,  so  kann  durch  die  Contact' 
stelle  keine  dauernde  Strömung  von  Elektricität  stattfinden.  —  Wie  dia 
Metalle  verhalten  sich  die  anderen  Körper  der  Spanuungsreihe. 

Fassen  wir,  wie  schon  früher,  die  elektrischen  Schcidungskräfle  zwi- 
schen den  Metallen  als  ungleiche  Anziehungen  ihrer  Massen  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität  auf,  so  könnten  solche  Anziehungen  eben  auch 
nur  eine  statische  VertheiluDg,  einen  Gleichgewichtszustand  der  BUektri- 
citHten  in  einem  geschlossenen  Metallkreise  hervorrufen.  In  der  That 
würde,  wenn  ein  dauernder  Elcktricitätsstrom  in  dem  Kreise  aufträte, 
durch  denselben  in  den  metallischen  Leitern  selbst  Wärme  erzeugt,  die 
höchstens  durch  eine  Erkältung  an  den  Contactstellen  der  Metalle  aufgehoben 
würde.     Es  würde  jedenfalls  eine  ungleiche  Wärmevertheilung  hervorge- 


1)  Tgl.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVUl,  S.  506.  1849.* 
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mfen ;  auch  könnte  durch  den  Strom  ohne  irgend  eine  Znfahr  von  aussen 
dauernd  eine  elektromagnetische  Bewegungsmaschine  getrieben  und  so 
eine  Arbeit  geleistet  werden,  was  unmöglich  ist,  da  bei  fester  Verbin- 
dimg der  Metalle,  etwa  durch  Löthung,  auch  an  den  Contactstellen  keine 
Terändenmgen  mehr  statthaben  können,  tue  diese  Arbeit  compensiren. 

In  einem  geschlossenen  Kreise  von  Körpern,  welche  der 
Spannungsreihe  angehören,  ist  also  dieBildung  einer  dauern- 
den Elektricitätsströmung  nicht  möglich. 

Denken  wir  uns  ferner  zwei  Metalle,  wie  einen  Zink-  und  einen  31 
Knpferstab  mit  ihren  einen  Enden  verlöthet,  ihre  freien  Enden  aber  durch 
einen  dritten  Körper  verbunden,  der  gegen  beide  Metalle  nicht  elektro- 
motorisch wirkte,  sondern  nur  die  auf  ihren  Oberflächen  angesammelten 
entgegengesetzten  Elektricitäten  leitete,  so  dass  sie  sich  in  ihm  aus- 
glichen, so  würde  die  elektrische  Scheidungskraft  dann  stets  die  frühere 
Spumnngsdifferenz  wieder  herstellen,  und  so  ein  dauernder  Elektricitäts- 
strom  in  dem  Kreise  auftreten,  der  ohne  jeden  Ersatz  eine  Arbeit  leisten 
Immte,  was  wiederum  unmöglich  ist.  —  Demnach  kann  es  keinen 
Körper  geben,  der  ohne  elektromotorische  Thätigkeit  gegen 
die  anderen  Körper  nur  die  Elektricität  leitet;  es  müssen  alle 
Körper,  die,  wie  die  Metalle,  in  ihrer  innem  Constitution  unveränderlich 
sind,  entweder  der  Spannungsreihe  angehören,  oder  sie  müssen  vollkommene 
Nichtleiter  der  Elektricität  sein.  Indess  dürften  sich  solche  Körper,  die 
die  Elektricität  absolut  nicht  leiten,  kaum  vorfinden. 

Senken  wir  endlich  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  in  eine  Flüssig-  32 
keit  ein,  welche  eine  sogenannte  binäre  Verbindung  enthält,  welche  also 
in  zwei   chemisch   verschiedene   Bestandtheile  zerfallen   kann,    die   sich 
völlig  sättigen,  z.  B.  in  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  (H  -j-  Cl)  u.  s.  f.,  so 
l^et  sich  nach  §.27  das  Zink  negativ,  das  Kupfer  positiv.    Bei  Verbindung 
der  Metalle  gleichen  sich  diese  Elektricitäten  durch  die  Contactstelle  hin- 
durch aus,  durch  welche  also  ein  Strom  positiver  Elektricität  vom  Kupfer 
zum  Zink  fliesst.      Da    auch    die   beim  Contact  letzterer  Metalle    auf- 
tretende  elektrische    Scheidungskraft   die    positive  Elektricität    im  glei- 
chen Sinne  fortfahrt,   so   heben   sich   die  Wirkungen   der  elektrischen 
Scheidongskräfte  nicht  auf,  wie  in  einem  geschlossenen  Metallkreise.     Es 
entsteht  also  ein  dauernder  Strom  von  positiver  Elektricität,  der  iu  dem 
geschlossenen  Kreise  vom  Kupfer  durch  seine  Contactstelle  mit  dem  Zink 
2n  letzterem  und   vom  Zink   durch   die  Flüssigkeit    zum  Kupfer  fliesst. 
Wir  werden  alsbald  (§.  34  u.  fg.)  darauf  zurückkommen,  inwiefern  wirklich 
die  einzelnen,  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektrischen  Scheiduugskräfte 
AB  der  Bildung  dieses  Stromes  mitwirken.  —  Eine  Combiuation  von  Lei- 
tern, welche  einen  solchen  ^galvanischen  Strom*'  liefert,  nennen  wir 
ein  galvanisches  Element,  auch  wohl  eine  galvanische  Kette. 
Die  Metallplatten  in  demselben  nennt  man  häufig  Erregerplatteu 
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oder  ttucliMetallelcktrodeu  desElementea,  wie  überhaupt  oft  Metall- 
plattt!u,  welche  als  Stronicsieitcr  iu  PlüBeigkeiteu  gesenkt  sind,  aU  Elek- 
troden bezeichnet  werden.  — 

Verbindet  mau  die  Knpfer-  und  die  Zinkplattc   statt  durch  uneo  > 

Knpferdrath,  durch   einca   Drath  von  einem  anderen  Metall  M,  so  ent- 

Bleht  hierbei  doch  keine  neue  Elektricititsquelle  im  SchlieBenngskniK, 

dii  utets  die  elektroniutoridche  Krall  Cn|M-|-M|Zk  =  Ca|Zk 

)-jg.  7.  ist.     Mau  kann  daher  an  die  HetallpIatUa 

^^     knpferuc    Schianbeu,     sogenannte     Klenm»-     j 
^""^       schrnubeii  (Flg.  7)  befestigen,  nnd  dieae  durch 
^^  Dräthe  von  beliebigem  Stoffe  verbinden,  oIum     \ 

^JL  die  Richtung  des  entstehenden  galvaniKhen 

IIH^h  Stromes  zn  ändern. 

I  ^1^^^  Legtmsn  zwiBchenzweiHetallplattennickt 

l^jH^^H  eine  feuchte  Tucbacbeibe,  sondern  senkt  S.E. 

^^^^^^^^^H  zwei  Motalldräthe  oder  Platten  von  Zink  mid 

H^^^^H|^^|  Ku|)fcr  ein    Glas  voll  schwach    ealxun- 

^^^^^^^^PPP  rem    Wasser  und    verbindet  ansserlialb 

^^^PP^^^^  desselben,  ho  kann  sich  wohl  die  VerfheUnng 

1^^^  der  Elektricitfit  auf  der  Oberfläche  derDrttlw 

äiirlern;  die  an  jedem  Punkte    der  einander 

berührenden    Flächen  der  heterogenen  Körper  auftretenden  elektrischei) 

Sclieidnngskräftc  nnd    die   Potentiale  der    freien  Elektricitüten   auf  du 

Innere  der  Körper  bleiben  aber  dieselben.      Die    Hichtnng   des  Stromn 

wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

^  Wendet  mau  statt  des  Kupfers  und  Zinks  andere  Uetalle,  st«tt  der 

Salzsäure  andere  Flüxsigkeiteu,  z.  11.  verdünnte  Schwefclsänro  n.  s.  f.,  ssi 
so  giebt  unter  sonst  gleiche»  VerbültnisBen  die  Richtnag  und  Stärke  dM 
tM'haltcuen  galvauischeu  Stromes  ein  Manss  für  die  Summe  der  elektio- 
motoriscbeii  Kräfte  in  dem  Schliessungskreise  der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  nüthig,  einige  der  vorzüglichsteu  Wirkungen  des  galvi- 
niscbeu  Stromes,  durch  welche  wir  seine  Stilrkc  nnd  Richtung  meeaen 
können,  vorläufig  ganz  kurz  zu  charakteiisiren. 

1.  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  man  die  mit  einer  Flüsräp 
keit,  7..  H.  verdünnter  SohwefelsÄure  oder  Salpetersäure  in  Oontact  rtt- 
beuden  Metall  platten,  z.B.  von  Kupfer  und  Zink,  gehörig  gross,  and  ver- 
bindet sie  durch  einen  recht  düuuou  Platindrath,  so  erwärmt  sich  derselb* 
bia  zum  Glühen. 

2.  Cbemisohe  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  PbittcD 
mit  zwei  Kuiifenlräfben ,  au  welche  Platiiiplatteu  angelöthet  sind,  die  in 
schwHC-h  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  tAucben,  so  zersetzt  sieb 
dattxelbe  iu  Keine  ßestandtheile.  Au  der  mit  der  Knpferplatte  verbno- 
denen  l'lntiiiplatto,  durch  welche  die  ^jositive  Elektrirität  in  das  Wasser 
eiutrifl,  ,.nnder  piirtitiveii  I'^lektritde",  iTKebeintSanerstoffgas  und  Schwefel' 
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der  mit  der  Zinkplatte  verbundenen  Wasserstoffgas.  —  Ebenso 
ch  das  saure  Wasser  zwischen  den  Metallplatten  des  Elementes. 
und  Schwefelsäure  scheiden  sich  an  der  Zinkplatte  ans,  also 
da,  wo  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt;  sie  ver- 
;li  aber  sogleich  mit  dem  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd, 
ich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  An  der  Kupferplatte 
ich  Wasserstoff  ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgange  auch  die 
iBserhalb  der  Flüssigkeit  direct,  ohne  Einschaltung  einer  andern 
t  verbunden  sein.  —  Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  6.  eine  mit 
ster  gemischte  Lösung  von  Jodkalium,  zwischen  die  Platinplatten, 
at  an  der  positiven  Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Blauung 
g  erkennt.  Man  kann  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Rieh- 
Stromes  untersuchen.  —  Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir 
tat  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestimmen,  welche  er  in  einer  2^it- 
B.  einer  Minute,  aus  schwach  schwefelsaurem  Wasser  abscheiden 
j"  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der  Zeiteinheit  erhaltene  Menge 
»roportional  der  Intensität  oder  Stärke  des  galvanischen 

agnetische  Wirkungen.     Leitet  man  den  (Kupfer-)  Drath, 

durch  welchen  die  beiden  Metall- 
platten des  galvanischen  Elementes 
verbunden  sind,  im  Kreise  um  eine 
freischwebende  Magnetnadel,  so  dass 
die  Ebene  des  Kreises  in  die  Ebene 
des  magnetischen  Meridianes  fällt,  so 
wird  die  Magnetnadel  aus  ihrer  Ruhe- 
lage abgelenkt.  Ist  z.  B.  im  bei- 
stehend gezeichneten  Apparat  (Fig.  8) 
ahc  der  ki'eisförmige  Kupferdrath, 
der  mit  der  Zink-  und  Kupferplatte 
des  Elementes  durch  die  Klemm- 
schrauben d  und  e  verbunden  ist, 
ns  die  in  demselben  an  einem  Go- 
confaden  schwebende  Magnetnadel, 
so  durchfliesst  der  Strom  der  posi- 
tiven Elektricität  den  Drath  in  der 
Richtung  des  Pfeiles.  Es  weicht  so- 
nach Norden  weisende  Pol  der  Magnetnadel  aus  der  Ebene  des 
lach  hinten  bin  aus.  Geht  der  Strom  in  entgegengesetzter  Rich- 
weicht  der  Nordpol  nach  vorn  hin  aus.  Der  Winkel,  um  den 
etnadel  abgelenkt  wird,  lässt  sich  an  einem  unter  ihr  befind- 
ise  ablesen.  Die  Kraft,  mit  welcher  diese  Ablenkung  geschieht, 
bensität  des  galvanischen  Stromes  direct  proportional.  Spätere 
eu  werden  beweisen,  dass  diese  Kraft,  also  auch  die  Strorainten- 
Tangente  des   Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  entspricht. 
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Der  eben  beschriebene  Apparat  hat   deshalb  den  Namen  Tangenten- 
bnssole  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,  sondern  in  viel^Etchen  engeren 
Windungen  um  die  Magnetnadel  ns  (Fig.  9),  nnd  vereint  mit  ihr  eine 

Pig,  9.  zweite,  über  den  Windungen  schwe- 

bende Nadel,  welche  fest  mit  der  ersten 
durch  ein  yerticales  Stäbchen  Ton 
Elfenbein  verbunden  ist,  und  ilir 
parallel,  aber  gerade  entgegengesetifc 
gerichtet  ist,  so  ist  die  durch  den 
galvanischen  Strom  bewirkte  Ab- 
lenkung der  Doppelnadel  viel  grösser. 
Die  Richtung  der  Ablenkung  ist  die* 
selbe ,  wie  wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der 
Windungen  schwebende  Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instru- 
ment wird  durch  eine  Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  be- 
zeichnet es  mit  dem  Namen  Galvanometer.  —  Wir  beschreiben  diese 
Apparat«  später  ausführlicher. 

4.  Physiologische  Wirkungen,  a)  Legt  man  die  mit  den  Erre- 
gerplatten verbundenen  Platinplatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  be- 
merkt man  einen  sauren  oder  alkalischen  Geschmack,  je  nachdem  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  nach 
unten  oder  umgekehrt  fliesst.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn 
man  nur  z.  6.  einen  Kupfer-  oder  Silberstreif  unter,  einen  Zink  oder  Bla- 
streif  auf  die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  miteinander 
berührt.  Die  feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromo- 
torisch wirkende  Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  (Geschmack  ist  schon 
im  Jahre  1760  von  Sulz  er  *)  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  Punkte  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirten  Nerven,  am  besten  des  Hüftnerven  (N.  ischiadicus)  des  Fro- 
sches, mit  zwei  Platin-  oder  Kupferdräthen,  die  an  die  Erregerplatten 
eines  Elementes  augeschraubt  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührnng 
oder  des  Aufhebens  derselben  der  Muskel.  —  Man  braucht  den  Nerv  selbst 
auch  nur  an  den  beiden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalldrätheoi 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  zu  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contactzn 
bringen,  um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.  Es  bildet  dann  der  feuchte  Nerr 
selbst  die  elektromotorische  Hüssigkeit.  —  Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungßdräthen  des  stromerzeugenden  Elementes,  oder  mit  zwei  ein- 
ander berührenden  heterogenen  Metallstäben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  früher,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hatte, 
dasH  bei  der  Entladung  des  Conductors  einer  Elektrisirmaschine  ein  in  der 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt   (durch  den  sogenannten  Rück- 


•  *)  Sulzer,  M«ia.  de  l'acail.  de  Berlin  1760. 
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schlag),  bemerkte  zuerst,  als  er  einen  Froschschenkel  vermittelst  eines 
knpfemen  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  aufhängte,  dass  derselbe  jedes- 
mal zackte,  wenn  sein  unteres  Ende  mit  dem  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  verschiedenen  Um- 
standen überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Luftelektricitdt  keine 
Bolle  spielte,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  animalischen 
Elektricitat  zu,  indem  der  Nerv  positive,  der  Muskel  negative  Elektri- 
citat  enthielte,  die  sich  durch  die  berührenden  Metalle  ausglichen. 

Diese  Erklärung  wurde  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
and  Anderen)  mit  mannichfachen  Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
Rein)  suchte  indess  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Contact  der  Metalle  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  unter 
Anderen  auch  Ritter  (s.  w.  u.)  angab,  dass  nur  drei  heterogene  Körper, 
wie  Muskel,  Nerv  und  ein  Metall,  sich  zu  berühren  brauchten ,  um  eine 
Znckong  zu  geben. 

Indess  war  doch  Yolta  der  Erste,  welcher  jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte,  dass  gar  kein  Nerv  und  Muskel 
Döthig  wäre,  um  Elektricitat  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei  der 
Berührung  zweier  heterogener  Metalle  entstände  und  auch  durch  das 
Elektroskop  direct  nachzuweisen  wäre.  ; 

Wir  haben  jetzt  zu  untersuchen ,  in  welcher  Weise  die  elektrischen  34 
Scbeidungskräfte  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  zwei  Metallen  und  einer 
Flüssigkeit,  z.  B.  Zink,  Kupfer,  ChlorwasserstoffHäure,  tliätig  sind. 

Wir  wissen,  dass  die  Bestandtheile  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
binären  Verbindung  (UC'l)  bei  dem  Hindurclifliessen  den  Stromes  sich  in  der 
Weise  trennen,  dass  der  eine  (H)  am  Kupfer,  und  eine  äquivalente  Menge  des 
andern  (Cl)  am  Zink  frei  wird,  wobei  der  letztere  sich  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Zink  zu  ZkCl  verbindet.  Dieser  Vorgang  beweist,  dass  das  Verhalten 
des  binären  Körpers  zwischen  den  Metallen  nicht  mehr  allein  in  einer  ein- 
fachen überwiegenden  Anziehung  seiner  ganzen  Masse  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricitat,  wie  bei  den  Metallen,  bestellt,  sondern  hierbei 
noch  eine  besondere  Wirkung  seiner  Bestandtheile  hinzutritt.  Da  der 
Bestandtheü  Cl  sich  da  abscheidet,  wo  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
citat in  die  Flüssigkeit  eintiitt,  der  Bestandtheil  H  da,  wo  die  negative 
Elektricitat  eintritt^ nehmen  wir  an ,  dass  je  ein  Aequivalent  des  (.'hlors 
m  der  Verbindung  HCl  mit  einer  bestimmten  Menge  negativer  Kl<»ktri- 
citat  geladen  sei,  die  seine  Anziehung  durch  die  eintretende  positiv(i  Elek- 
tricitat bedingt.  Es  ist  der  elektronegati ve  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung. Ebenso  muss  das  Aequivalent  H  mit  positiver  P'Jektricität  ge- 
laden sein  und  so  den  elektropositiven  Bestandtheil  der  Verbindung  dar- 
stellen. Diese  I^iadungen  könnten  sich  bei  der  Verbindung  von  II  und  C'l 
?aDz  ähnlich  herstellen,  wie  beim  Contact  von  Zink  und  Kupfer.     Da  die 

0  Reil,  Gren.  J.  VI,  S.  411.  1792.* 
^iedemmnn,  GalTaniemu*.    I.  <} 
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Verbindung  HCl  für  sich  nnelektrisch  ist,  müssen  wir  dem  entsprechend 
annehmen,  dass  in  derselben  die  Atome  des  positiven  und  negativen  Be- 
standtheils  gleiche  Mengen  positiver  nnd  negativer  Elektricität  enthalten. 
Wird  nun  in  verdünnte  Chlorwasserstofifisäure  eine  Zink-  und  eine 
Knpfcrplatte  eingesenkt,  so  können  wir  vermutheji,  dass  das  Zink  eine 
stärkere  Anziehung  gegen  den  elektronegativen  Bestandtheil  (Gl)  derselben 
habe,  als  gegen  den  elektropositiven  (H).  In  Folge  dessen  würden  sich 
die  das  Zink  berührenden  Molccüle  der  Chlorwasserstofüsäure  so  lagern, 
dass  sie  ihre  elektronegativen  Bestandtheile  dem  Zink,  ihre  elektroposi- 
tiven dem  Kupfer  zukehrten.  Indem  die  so  geordneten  Bestandtheile 
durch  ihre  elektrische  Anziehung  auf  die  Bestandtheile  der  folgenden 
Molecüle  HCl  einwirken,  ordnet  sich  die  ganze  Reihe  der  Molecüle  zwi- 
schen der  Zink-  und  Knpfcrplatte  wie  in  Fig.  10.  Wirkte  das  zweite 
Metall  auf  den  ])ORitiven  Wasserstoff,  wie  das  Zink  auf  das  negative  Chlor, 
so  würde  hierdurch  die  Einstellung  befördert.  Wirkte  es  entgegengesetit, 
nur  schwächer,  so  bleibt  wenigstens  die  Richtung  derselben  ungcändert 

Fig.  10. 

Zk  L  IL  III.  IV.  K 

Cl      H  Gl      H  Cl      H  Cl      H         ■+ 

0®  0©  0©  0©  I- 

Durch  die  influenzircnde  Wirkung  der  negativen  Elektricität  dee 
dem  Zink  anliegenden  elektronegativen  Bestandtheils  Cl  würde  im  2nk 
die  Elektricität  so  vcrtheilt,  dass  diejenigen  Stellen  desselben,  welche  dem 
Cl  des  zunächst  liegenden  Säureatoms  nahe  liegen,  sich  positiv,  die 
ferner  liegenden  negativ  lüden.  Ebenso  würde  im  Kupfer  zunächst  dem 
elektropositiven  Bestandtheil  (II)  des  anliegenden  Chlorwasserstoffitone 
die  negative  Elektricität  angehäuft,  die  positive  zu  den  ferneren  Theikn 
hingetrieben. 

Darauf  würde  sich  die  positive  Elektricität  im  Zink  mit  der  negatites 
des  zunächstliegendcn  Atoms  Cl  und  letzteres  selbst  mit  dem  Zink  m  ttt' 
elektrischem  ZkCl  verbinden.  Das  elektropositive  Atom  H,  welches  vorher 
mit  jenem  Atom  Cl  verbunden  war,  würde  sich  mit  dem  ihm  zngekehiieB 
Atom  Cl  des  zweiten  Atoms  HCl  unter  gleichzeitiger  Verbindung  der  in 
diesen  Atomen  enthaltenen  Elektricitäten  veiyinen ;  ebenso  verbände  sieh 
das  H  des  zweiten  Atoms  HCl  mit  dem  Cl  des  dritten  Atoms  u.  s.  f^  Ui 
endlich  an  dem  Kupfer  ein  Atom  H  frei  würde,  dessen  positive  Elektri- 
cität sich  mit  der  vcrtheilten  negativen  des  Kupfers  vereinte,  so  dass  ei 
in  un elektrischem  Zustande  entwiche.  Auf  diese  Weise  wären  die  pdtf 
gelagerten  Atome  Cl  und  H  an  den  Metallen  fortgeschafit  und  an  ihre 
Stelle  würden  sogleich  die  Atome  Cl  und  H  anderer  Molecüle  der  Chlor 
wasserstoifsäure  sich  zum  Zink  und  Kupfer  hinwenden,  und  der  oben  be- 
schriebene Process  so  lange  sich  wiederholen ,  bis  die  Abstossang  der  in 
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btton  angehäuften  Elektricitäten  anf  die  Elektricitftteii  der 
randten  Bestandtheile  des  Chlorwassentoffs  gerade  die  ohe- 
ahiing  der  letsteren  durch  die  Metalle  ftquilibrirte.  Werden 
taüplatten  mit  einander  leitend  verbunden ,  so  vereinen  sich 
lekiricxtiten  der  Metallplatten  mit  einander,  und  es  kOnnen 
die  firfiher  erwähnten  Processe  eintreten.  Anf  diese  Weise 
ne  dauernde  Strömung  von  Elektricität.  —  Es  ist  ersieht- 
irbei  ein  beständiger  Verlust  an  lebendiger  Kraft  stattfindet, 
1  den  Metallen  hinwandemden  Bestandtheile  der  binären  Yer- 
I  mit  einer  gewissen  (reschwindigkeit  zu  den  Metallen  hin- 
1  dann,  entweder  unter  Bildung  einer  Verbindung  (ZkCl),  oder 
si  entweichen  (H),  zur  Ruhe  gelangen  ').  Dieser  Verlust  an 
raft  ist  der  Wärmemenge  äquivalent,  welche  bei  dem  nchtbar 
len  chemischen  Process,  also  im  Wesentlichen  bei  der  Auf- 
Aequivalentes  Zink  in  der  verdünnten  Säure  entwickelt  wird, 
h  muss  die  auf  die  Vertheilung  der  EHektricitäten  verwendete 
bwerthig  sein.  Vereinen  sich  daher  die  Elektricitäten  in 
,  so  muss  während  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink 
düng  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  in 
Schliessungskreise  eine  Arbeit,  sei  es  iu  Form  von  Wärme, 
rm  von  äusserer  Arbeitsleistung  hervortreten,  die  ebenfalls 
lemischen  Process  entsprechenden  Wänneentwickelnng  äqui- 
-  Dieses  Resultat  wird  durch  die  später  zu  beschreibenden 
Iständig  bestätigt. 

trische  Scheidungskraft  jEJist  ferner  eine  beschleunigende  Kraft;  35 
i  in  der  Zeiteinheit  ist  also  gleich  ihrem  Product  mit  der 
oheit  bewegten  Elektricitatsmenge  m  und  dem  Wege  s,  um 
elbe  fortbewegt  wird,  also  A  =  E,ms,  Das  Product  w« 
T  Elektricitatsmenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den 
ler  Leitung  fortgefährt  wird.  Haben  wir  nun  verschiedene 
»n,  etwa  Zink,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  Kupfer  und 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kochsalzlösung,  Kupfer  u.  s.  f., 
ir  an,  dass  auch  in  den  ßestandtheilen  je  eines  Aequivalents 
ihydrat,  H  und  SO4,  oder  eines  Aequivalents  Kochsalz,  Na 
elben  Elektricitätsmengen  enthalten  seien,  wie  in  den  Be- 
ll und  Cl  eines  Aequivalents  Chlorwasserstofisäuro.  Wir 
berechtigt,  da,  wenn  alle  diese  Verbindungen  hinterein- 
lemselben  Strom  durchflössen  sind,  von  allen  äquivalente 
lire  elektropositiven  und  elektronegativcn  Bestandtheile  zer- 
inden   wir  nun  die  Metallplatten  jeder  der  erwähnten  Com- 


der  Gewinn  an  lebendiger  Krad  bei  der  Trennung;  der  Bestandtheile  Cl 
•eben  den  Metall  platten  licsrenden  Atome  durch  die  bei  der  Verei- 
n  mit  den  ßestandtheilen  der  nächstliegenden  Atome  verlorene  lebendige 
sgieicht,  so  ist  der  Einfluss  dieses  Processes  zu  vernachlässigen. 

4* 
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binationon  durch  Kupfordräthe  von  Rolcher  iJiiige,  dasa  die  Intensität  des 
Stromers  in  allen  Kreisen  dieselbe  ist,  also  auch  die  in  der  Zeite^inheit  zer- 
setzton Mengen  II  Gl,  IISO4,  Na  Gl  einander  äquivalent  sind,  so  müssen 
sich  die  Atome  HGl,  SO4,  Na  im  Mittel  mit  solchen  Geschwindigkeiten  zu 
den  Klektrodcn  bewegen,  dass  stets  das  Prodnct  aus  der  Zahl  der  be- 
wegten Atome  mit  ihrer  Geschwiniligkeit  dasselbe  ist.  Da  sie  nun  alle 
gleiche  Elektficitätsmengen  mit  sich  führen,  so  wird  mithin  auch  dai 
Prodnct  w.  8.  in  allen  Fällen  dasselbe  sein.  Unter  diesen  YerhältniBseD 
ist  die  Arbeit  A  =  const  E  und  es  muss  die  elektrische  Scheidnngskraft 
E  (und  die  ihr  proportionale  elektromotorische  Kraft,  vergl.  §.  11)  der 
Combination  der  bei  der  Zersetzung  eines  Aequivalenta  der  binären  Ter- 
bindang  und  Auflösung  des  Zinks  erzeugten  Wärmemenge  direct  propor- 
tional sein  *). 

Auch  diesen  Satz  bestätigen  die  später  zu  beschreibenden  Yersachfli 
Es  kann  also  zur  Bildung  des  dauernden  Stromes  einzig  und  allein  die 
elektrische  Scheidungskraft  thätig  sein,  welche  von  der  ungleichen  Anzie- 
hung und  I^olarisirung  der  Atome  der  binären  Verbindung  in  der  Erre- 
gerflilssigkeit  der  Kette  durch  ilie  Metallelektroden  herrühii;  die  elektri- 
sche Scheidungskraft  an- der  Gontiictstelle   der  Metalle,  an  welcher  keine 
median ischeii  Veränderungen  mehr  vorgehen  können,  muss  dagegen  an- 
tliütig  sein.     Dass  dieselbe,  wenn  sie  etwa  der  elektromotorischen  Erregung 
der  Metalle  durch  die  Flüssigkeit  entgegenwirkt  (wie  bei  Einsenken  von 
Zinn  und   Blei  in  Cyankaliumlösung),   nicht  durch  einen  bestimmten  io- 
tluMl  der  Scheiduii^skraft  an  letzteren  compensirt  wird,  beweist  die  er- 
wähnte völlige  Proportionalität  der  gesamniten   elektrischen  Scheidungt* 
kraft   (und  elektromotorischen  Kraft)  im  Schlicssungskreise  mit  dem  er 
wähnten   Wärmeäquivalent  der   chemischen   Processe.     Sie  muss  also  »w 
eiiu»  jnulen*  Art  neutralisirt  werden.     Dies  würde  am  cinfaclisten  unttf 
der  Annahme  geschehen,  dass  beimContAct  der  Erregerflüssigkeit  mit  de» 
Metallen  die  elektromotorische  Kraft  in  einer  doppelten  Weise  erieng^ 
wird;  einmal  durch  eine  ungleich  starke  Anziehung  der  Massen  der  FlÜf" 
sigkeit  und  Metalle  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere Elektricititi 
sodann   durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Metalle  gegen  die  mit  entr 
ge^reiigesetzten  Elektrici täten  geladenen  ßestandtheile  der  Flüssigkat 
(Dieses  dojjpelte  Verhalten  wäre  ganz  analog  dem,  dass  ein  Metall,  i.  * 
Zink,  sowold   die  ganze  Masse  einer  beliebigen  Flüssigkeit  (Salssanre) 
durch  Adhäsion  zu  sich  hinziehen  kann,  als  auch  noch  eine  besondere  atlr- 
kere  Anzi(>hung  gegen  den  einen  iJestandthcil  derselben  (Cldor)  aoBsaftbtf 
vernmg;  ähnlich   wie   auch  ein   Magnetpol  das  Eisen  sowohl  durch  ^ 

')  Die  vorliepeinlc  Rotvachtung  soll  nur  einen  Ueberblick  über  die  Verb&ltnisM  d* 
Kloktricitätscrrepunp  in  den  Ketten  jjeben.  Wir  werden  erst  später  betrachten,  wie  *• 
elektromotorischen  Krätte  sich  nbändem ,  wenn  die  bei  der  Zersetxnog  äbgescbicHci* 
Bestundtheile  der  binären  Verbindungen  uu  Ten«chicdencn  Metnllplatteii  anftreten,  0** 
dntielbst  verdiiliten  und  eine  elektromotorische  Gegenkraft  erzeugen,  so  dass  dadsrn 
die  Ketten  Zink,  verdünnte  Säure,  Silber  und  Zink,  verdünnte  Säure,  Kupfer  u.  s.  f.  vtf* 
schiedenc  elektromotoriHrhe  Kräfle  bcHitzen  können. 
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lUgemeine  Massenanziehnng,  wie  uoch  besonders  durch  magnetische 
Polarisimng  seiner  einzelnen  Molecüle  festhält).  In  Folge  der  ersteren 
angleichen  (Massen-)  Anziehnng  gegen  die  Elektricitäten  würden  sich  die 
lersctzbaren  Flüssigkeiten  ganz  nach  dem  Gesetz  der  Spunnungnreihe  der 
Metalle  verhalten  und  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und 
Flüssigkeiten  eine  völlige  Neutralisation  der  elektrischen  Sclieiduiigs- 
kiifte  (und  elektromotorischen  Kräfte)  zu  Nnll  eintreten ;  die  zweite  (che- 
mische) Einwirkung,  welche  wir  oben  ausführlicher  behandelt  haben, 
würde  dagegen  allein  die  zur  Stromesbildung  erforderliche  elektrische 
Scheidungskraft  und  die  derselben  entsprechende  elektromotorische  Kraft 
liefern. 

Wir  wollen  deshalb  im  Folgenden  stets  die  gesammten  elektro- 
motorischen Kräfte  an  den  Contactstellen  mit  stärkerer  Schrift,  deuTheil 
derselben,  welcher  an  der  Strombildung  selbst  nicht  Thcil  nimmt,  mit 
liegeoder  Schrift  und  in  Klammern  und  den  der  Arbeit  im  Schliessungs- 
kreise entsprechenden  (chemischen)  Antheil  mit  dünnerer  Schrift  und 
ohne  Klammem  herstellen.  In  dem  geschlossenen  Kreis  Zink,  Säure  S, 
Kopfer  wäre  also  die  gesammte  elektromotorische  Kraft  thätig: 

Cu|8  -I-  S|Zk  -I-  Zk|Cu  =  Cu\S  +  S\Zk  +  (Cu\S)  +  (S\Zk)  +  Zk\  Cu. 

Die  §.21  bis  23  angeführten  Versuche  ergeben  die  gesammte  Span-  3() 
nong  zwischen  den  Metallen  M  und  Wasser  Aq,  welche  wir  mit  M  |  Aq 
bezeichnen  wollen,  und  sich  nach  dem  vorhergehenden  aus  d(;r  durch  die 
Mawenwirkung  des  Wassers  erzeugten  (M  \  Aq)  und  der  durch  die  che- 
mische Polarisirung  desselben  erzeugten  elektromotorischen  Kraft  ilf  |  Aq 
lusammensetzt.  Senken  wir  daher  in  Wasser  eine  Kupfer-  und  eine  Zink- 
platte,  so  ist  die  gesammte  elektrische  Potentialdiiferenz  oder  elektromo- 
torische Kraft  an  den  Enden  gleich  Cu  |  Aq  -{-  Aq  |  Zk.  Dieselbe  Grösse 
kitten  wir  auch  direct  erlialten,  wenn  wir  die  in  das  Wasser  eingesenkte 
Kupfer-  und  Zinkplatte  mit  den  gleiclmamigen  Platten  eines  Kupfer-Zink- 
condensaiors  verbunden  und  nach  Loslösung  der  Verbindung  die  Ladung 
des  Condensators  bestimmt  hätten.     Nun  ist  aber : 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zk  =  (Ou  \  Aq)  +  (Aq  |  Zk)  +  Cu  |  Aq  +  Aq  \  Zk. 

Schliessen  wir  die  Kette  durch  Verbindung  der  Zink-  und  Kupfer- 
pUtte  durch  einen  Kupferdraht,  so  tritt  zu  diesen  elektromotorischen 
Kräften  noch  die  Kraft  Zk  |  Cu  hinzu,  welche  mit  den  der  Spnnnungs- 
rtibe  der  MetaDe  folgenden  Kräften  (Cu  \  Aq)  +  (Aq  \  Zk)  sich  auflicbt 
Uid  es  ist  so 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zk  +  Zk  I  Cu  =  Cü  I  ^</  +  .!(/  I  Zk, 

Letzteres  ist  aber  der  zur  Strombildung  verwendete  Antheil  der 
dektromotorischen  Kräfte.  Man  muss  also  zu  der  Differenz  der 
§•  21  bis  23  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  yerwendeten  Metallen  und  Wasser  noc\i   d\e  eY^WiTQvcivk- 
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torische  Erregung  derMetalle  untereiuandcr  addiron,  am  < 
in  dem  Kreise  der  geschlossenen  Kette  allein  die  StromesL 
düng  bewirkende  elektromotorische  Kraft  za  erhalten. 

Die  eben  aasgesprochene  Beziehang  wird  durch  einige  Versuche  ^ 
Gerland')  bestätigt.  Derselbe  bestimmte  nach  der  später  zu  erwähn 
den  Compensationsmcthode  von  K  du  Bois-Reymond  die  elektromot« 
sehen  Kräfte  einiger  geschlossener  Ketten  und  verglich  sie  mit  den  m 
den  Angaben  von  §.16  und  §.23  berechneten  Zahlen.     So  ergab  siel 


Elektromotorische  Kraft. 


Zink 

Zink 

Zink 

Zink 

Kupfer 

Kupfer 

Kupfer 


Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 
Wasser 


Kupfer 

Silber 

Gold 

Platin 

Silber 

Gold 

Platin 


UX) 

153,G 

143,1 

139,6 

24,2 

11,5 

11,8 


Zk|  Aq 
Zk|  Aq 
Zk|  Aq 
Zkl  Aq 
Cu  I  Aq 
Cu  I  Aq 
Cu  I  Aq 


Sunime  der  SpannuogeD. 
+  Ca|Zk 


+  Aq  I  Cu 
+  Aq  I  Ag 
-4-  Aq  I  Au 
+  Aq  I  Pt 
+  Aq  I  Ag 
+  Aq  I  Au 
+  Aq|Pt 


+  Ag 
4-  Au 
+  Pt 
+  A« 
+  Au 
+  Pt 


Zk 
Zk 
Zk 

Cu 
Cu 
Cu 


=  1( 
=  IJ 
=  1. 
=  12 


Indess  ergab  sich  diese  Uebereinstimmung  nur  bei  etwa  der  Häi 
der  Versuche  bei  ganz  reinen  Metalloberflächen.  —  Auch  aus  den  Yersud 
von  HankeT'^)  folgt  dasselbe  Resultat.  So  ist  nach  seinen  Versuchen 
elektromotorische  Kraft  zwischen  den  polirten  Metallen  und  Was 
Cu  I  Aq  =  —0,09;  Zk  |  Aq  =  +  0,16,  wenn  Zk  |  Cu  =  l  ist;  es 
demnach  in  der  offenen  Kette 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zk  =  —  0,25, 

während  in  der  geschlossenen  Kette 

Cu  I  Aq  4-  Aq  I  Zk  +  Zk  I  Cu  =  4-  0,75 

ist,  so  dass  also  die  offene  Kette  eine  Spannung  zeigen  kann,  welche  c 
Richtung  des  Stromes  in  der  geschlossenen  Kette  gerade  entgegengese 
ist.  Diese  letztere  ergiebt  sich  wiederum,  wenn  die  der  Masseawirkn 
zuzuschreibenden  Anthcile  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  d 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  entgegenwirkende  Kraft  Zk  |  < 
ueutralisirt  werden  und  so  die  alleinige  (chemische)  an  der  Strombilda 
Antheil  nehmende  elektromotorische  Kraft  zurückbleibt. 

Ver]^inden  wir  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  des  oben  erwähuteo  E 
mentes  Zink,  Wasser,  Kupfer  mit  einem  Condensator,  dessen  Plmti 
beide  aus  dem  gleichem  Metall  N,  z.  B.  Messing,  bestehen,  so  erhall 
wir  die  elektromotorische  Kraft 

N  I  Cu  +  Cu  I  Aq  +  Aq  I    Zk  +  Zk  |  N; 
oder  da  Zk  I  N  4-  N  I  Cu  =  Zk  I  Cu 
ist,  die  Kraft  Cu  |  Aq  4-  Aq  |  Zk  4-  Zk  |  Cu  =  Cti  |  ilg  4-  ilg  |  J 

also  direkt  die  in  der  geschlossenen  Kette  zur  Strombildung  wlrksai 
elektromotorische  Kraft. 


*)  Oerland,  Pogg.  Ann.  B.I.  CXXXVII,  S.  .'i52.  1869.* 
^  Hankel,  Untersuchung  Th.  V.  1.  S.  ÖÖ2  (78). 
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baKrsft  misrt  nun  darch  Vergleichimg  der  lOftgDetiuhfln  Wir- 
r  StrAme  Terachiedener  Ketten,  wie  wir  sp&tar  Miaf&hren  wer- 

dH  Cap.  Beatimmang  der  elektromotomdien  Knft '). 
if  die  eine  oder  andere  Weise  gemessenen  elektromotorischen 

A^  -f-  Aq  I  Sik  entspricht  hiernach  die  elektrisohe  Sobeidongs- 
li  welche  die  in  dem  die  Kette  schliessenden  Orsth  fiiessende 
:  bewegt  wird.  l>ie  Gesob windigkeit,  mit  der  diese  Bewegung 
mit  der  die  in  den  Platten  und  in  der  de  berührenden  FlOssig- 
ichen  Elektricititen  sich  ausgleichen  ond  wieder  ersetxen,  mit 
e  Strftmnng  der  ElektricitAt  im  ganien  Schlieessngskreise  er- 
•och  die  Strominte nsit&t  hAngt  noch  von  der  Natnr  der  die 
herstellenden  Kfirper  ab.     Wir  werden  diese  Bedingongwi 

Capitel  betrachten. 

die  Beobachtung  der  ohemischen  oder  magnetischen  Wirknn-  37 
jTanischen  Stromes  in  Terschiedenen ,  awei  Metalle  nnd  sine 

enthaltenden  Kreisen  kann  man  Reihen  aofstellen,  welche  an- 
'  eich  venchiedene  Metalle  in  Flüssigkeiten  elektromotorisoh 
oder  Terhalten.  Man  beseichnet  in  diesen,  lülnfig  anch  Span- 
Q  genannten  Reihen  nach  dem  einmal  eingafllhrten  Spracfage- 
Metall  als  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  an- 
ioe  Flüssigkeit  gebracht,  negative  Elektricitit  am  Elektroskop 
reichem  also  bei  Berühraag  beider  Metalle  ein  Strom  positiver 
:  durch  die  Berübrangsstelle  der  Metalle  hinfliesst;  von  dessen 
^stelle  mit  der  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver 
:  durch  die  Flüssigkeit  znm  anderen  Metalle  hinfliesst  Ne- 
dagegen  das  andere  Metall ,  von  dessen  Berühmngsstelle  mit 
:keit  aus  ein  Strom  potntiver  Elektricität  zur  BerQhmngsstelle 

,X  beider  Metalle  hinfliesst.      So  ist  z.  B.  Zink 

L  positiv  gegen  Kupfer,  wenn  beide  Metalle  in 
Wasser  stehen,  weil,  entsprechend  der  eben 
gegebenen  Definition,  bei  Verbindong  beider 
Metalle  aosserhalb  des  Wassers,  wie  in  bei- 
stehender Fig.  11,  die  positive  Elektricitit  in 
der  Richtung  der  Pfeile  durch  den  metalli- 
schen Scbliessungsbogen  vom  Knpfer  snm 
Zink  und  von  da  dnrch  das  Wasser  zum  Kup- 
fer strömt, 
ludet  zuweilen  den  Ausdruck;  dieses  oder  jenes  Metall  (Kupfer) 
t  einem  snderen  (Zink)  in  einer  Flüssigkeit  poeitive  Klektri^- 
ler  einCtcher  „wird  positiv"  (Oecquerel).  Dnrch  diese  Ite- 
entsteht  leicht  eine  Verwiming,  die  unter  Bnbebaltaog  der 

'■lenorbsagn  tdd  Kohlraaich  J.  l<i  nal  Otrlsnd  f .  lEü  crlultCB  da/i.b 
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oben  angcfährtcu,  allgemein  verbreiteten  Ausdrucks  weise  ohne  S« 
keit  zu  vermeiden  ist. 

Um  die  Art  der  Erregung  der  Elektricität  zwischen  zwei 
zu  untersuchen,  bediente  man  sich  in  früherer  Zeit  meist  der  pl 
sehen  Wirkungen  des  Stromes.  Man  verband  die  unteren  Ende 
getrennter  Froschschenkel  mittelst  eines  Drahtes  oder  eines  na 
dens,  und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstäben, 
sodann  in  Berührung  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel,  des 
mit  dem  positiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  stärker  bei: 
ren,  der  andere  stärker  beim  Trennen  der  Drähte.  Hierbei  ers 
Feuchtigkeit  des  Froschpräparates  den  flüssigen  Elektricitätsern 
sehen  den  Metallen. 

Auf  diese  Weise  ordnete  Ritter')  die  Leiter  erster  Class 
gende  Spannungsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  p( 
gen  alle  folgenden  ist:  +  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kc 
senik,  Kupfer,  Antimon,  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Silber,  Kohl 
Schwefelraetalle,  wie  Bleiglanz,  Kupfernickel,  Schwefelkies,  Arsenk 
Palladium,  Graphit,  Braunstein. 

Die  Legirungen  der  Metalle  stehen  hierbei  meist  nicht  zwiscl 
Bestandtheilen ,   wie  man  erwarten   sollte.      So  steht   Messing 
Kupfer  und  Platin,  während  es  zwischen  Kupfer  und  Zink  stehe 

Die  Amalgame  von  Zink  und  Zinn  stehen  zum  Theil  obei 
Zinks,  und  zwar  der  Reihe  nach : 

+  1  Zink  1  Blei      2  Quecksilber 

•  1  Zink  1  Zinn     3  Quecksilber 

1  Zink  1  Blei      2  Quecksilber 

1  Zink  1  Zinn     2  Quecksilber 

^                 2  Zink                     1  Quecksilber 

1  Zink                      1  Quecksilber 

Zink 

SchnelUoth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  u.  s.  w. 

Manchmal   ändern   schon  sehr  kleihe  Mengen    eines  beige 
Metallcs  die  Stellung  eines  anderen.     So  stellt  eine  Spur  von 
Quecksilber  zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen,  in  ähnlicher  Art  gemachten  Bei 
giiji,  da  bei  ihnen  die  Natur  des  flüssigen  Leiters  nicht  völlig  de 
ebenso  die  Angaben,  welche  auf  den  Geschmacksempflndungen 
miren  dar  Ztinge  mit  zwei  Metallen  beruhen. 

38  Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  ( 

troskopes  erhält,  und  von  denen  wir  schon  einige  in   §.    24   a 
haben.     Noch  sicherere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  in 
sigkeit  eingetauchten  Metalle  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 


1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XVI,  S.  293.  1804.* 
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ludtTa  verbindet  uud  uils  der  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  Uieb- 
tniig  des  Stromes  bestimmt.  Die  folgeuden  SpauuuugHreihcn  sind  nieiHt 
iof  diese  Weise  gefiuiden. 

Es  ist  ndthig,  bei  der  Aafstellang  derselben  die  Metalle  mit  frlHcli 
gereinigter  Oberfläche  and  gleichzeitig  in  die  lietreffende  FlÜHHigkeit 
a  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elektroinotorisch  verhalten, 
tk  blanke,  und  bei  angleichzeitigem  Eintauchen  die  zuerst  in  die  FIüh- 
ngkeit  gesenkte  Platte  oft  darch  die  Einwirkungen  dersellien  auf  ihrer 
Oberfläche  verändert  wird.  Auch  darf  man  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  Galvano- 
Beters  beobachten,  da  später  oft  der  Strom  aufhört  und  sich  selbst  zu- 
weilen, anter  später  za  betrachtenden  Verhältnissen,  umkehrt. 

In  den  auf  Seite  58  and  59  aufgeführten,  von  verschiedenen  Pliysi- 
ken  tafgefundenen  Spannungsreihen  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
pontiT  gegen  die  darunter  verzeichneten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  danach  nicht  völlig 
mit  einander  überein;  ein  Mangel,  der  durch  chemische  Verunreinigungen 
^  benatzten  Metalle,  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  u.  s.  w.  bcilingt 
Bein  kann. 

Besonders  beachtenswerth  erscheinen  zunächst  folgende  I^uukte:  39 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Superoxyde  als  sehr  sauerHtoff- 
feicbe  Körper,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
*iiten  Zustande  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  Spannungnreihe 
einnehmen. 

2)  Der  Einfluss  der  Amalgamirung  auf  die  Stellung  einzelner  Me- 
^e.  Während  21ink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Qutjcksilber  noch 
P<*sitiver  wird,  findet  beim  Cadmium  z.  IJ.  das  Umgekehrte  statt.  Aehn- 
Üch  verhalten  sich  die  Legirungen.  (Einzelne  stehen  freilich  zwischc;n 
^^  in  ihnen  verbundenen  Metallen,  z.  D.  einige  Legirungen  von  Ahi- 
miiiium  und  Kupfer  ^).  Sehr  oft  ändert  hierbei  ein  bedeutender  L'eber- 
'<^hDssdes  einen  Metalles. die  Stellung  der  Legi rung  nicht,  so  in  denAnial- 
/ninen  des  Zinks  uud  der  Alkalimetalle  ein  bedeutender  (lehalt  an  Queek- 
üilber.  Auch  wenn  Zink  mit  Zinn  (bis  zu  *  .j  zusaniniengeschniol/ffn 
^d,  ändert  sich  seine  Stellung  kaum'j. 

3)  Die  eigenthümliche  Verschiedenheit  der  Stellung  einzelner  Metalb- 
u»  verschiedenen,  oder  auch  nur  verschieden  coneentrirten  LöHungen.  Sr» 
'ind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  und  Silber  negativer  als  lJl«i, 
ifi  Cvaukaliumlösung  stehen  sie  über  denihellwn  nach  der  jH/i-iliven  Seite 
"in  u.  s.  f.  Ebenso  ist,  nach  Fechner  (1.  c.  S.  58).  m  verdünnter  Oxal- 
sicrelösung  Zinn  negativ  gegen  Blei,  in  coucentrirt^-r  Hlei  negativ  tit^ii*-u 
^iün;  nach  de  la  Kive  (L  c.  S.  59j,  Eisen  und  Zinn  po.-itiv  ge^ren  Kup- 
fer in  Salzlösang   und  Kalilauge,  negativ  in  Amnioniak;   Kohle  poriitiv 

H  St.  E4me,  Monit  fcient.  1865.  p.  Ur2l.  Jabre-»bcr.  A.  phvs.  G^h.  \Hf*:j.  .v  :ili7.* 
-  ')  l'ftff,  GiJb.  Ann,  IkL  XI,  S.  12S.  1»02.* 
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Wasser 


Fechner^) 


Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Gold 


Matthies- 
sen*) 


Kalium 

Natrium 

Calcium 

Ma^e- 
sium 


Verdünnte  Schwefelsäure 


Davy  ^) 


Kalium- 
amalgam 

Natrium- 
amalgam 

Zink- 
amalgam 

Zink 

Ammoni- 

umamalg. 

Cadmium 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Antimon 

Blei 

Kupfer 

Silber 

Palladium 

Tellur 

Gold 

Platin 

Rhodium 


Faraday*) 


(1  Vol. 

Schwefel- 
Bjiurehydrat 
und  1  VoL 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Nickel 

Wismuth 

Antimon 

Kupfer 

Silber 


Poggen- 
dorffft) 


Zink 

Cadmium 

Eisen 

Zinn 

Blei 

Alumi- 
nium 

Nickel 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Platin 


Poggen- 
dorff«) 


Amalg. 
Zink 

Zink 

Cadmium 

Amalg. 
Cadmium 

Amalg. 
Zinn 

«   Btei 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Amalg. 
Eisen 


V,« 


Zin 
Blei 

Zin 

Eis« 

Ma) 
e: 

Mej 

Kui 

Nie 

Ant 

Zin: 

Mol 
däi 

Silb 

Que 
b. 


Salmiaklösung 
Poggendorff^') 


Zink 

Cadmium 

Mangan 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Stahl 

Uran 

Messing 

Magneteisen 

Kupfernickel 

Kobalt 

Wismuth 

Antimon 


Arsen 

Chrom 

Silber 

Quecksilber 

Schwefel- 
kupfer 

Schwefelkies 

Tellur 

Gold 

Bleiglanz 

Kohle 

Platin 

Graphit 

Mangansu- 
peroxyd 


Cyankalium 

Poggen- 
dorffi2, 


(1  Tbl.  Sala 

In  8  Thln. 

Wasser.) 

Amalg.  Zink 

Zink 

Kupfer 

Cadmium 

Zinn 

Silber 

Nickel 

Antimon 

Blei 

Quecksilber 

Palladium 

Wismuth 

Eisen 

Platin 

Gusseisen 

Kohle 


Kaliumeisen- 

cyanür 

Poggen- 

dorffi«) 


(1  Thl.  Salz 

in  8  Thln. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Blei 

Kupfer 

Antimon 

Zinn 

Wismuth 

Nickel 

Gusseiseu 

Eisen 

Palladium 

Silber 

Kohle 

Platin 


K 


Davy  ^) 


Alkalimetf 
u.  Amalga 

Zink 

Zinn 

Blei 

Kupfer 

Eisen 

Silber 

Palladium 

Gold 

Platin 


*)  Fechner,  Schwgg.  Journ.  Bd.  LIII,  S.  129.  1828.*  —  »)  M 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIli,  S.  285.  1855.*  —  ^  Davy,  Philo« 
1826,  T.  11,  p.  408*  —  <)Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVII.  §.  2012.1 
gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXllI,  S.  619.  1848.*  —  «)  Poggen 
Bd.  L,  S.  263.  1840.*  —  7)  Marianini,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XUX 
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mte  Salpetersäure 


Faraday^) 


(lYoL  Sterke 

täftiueaDd  7 
VoL 
W»ner.) 

Zink 

Cadmium 

Blei 


Ben 
Sickel 

Tinnuth 
Antimon 
Kupfer 
Silber 


AvoGfadro 
und  Mi- 
chelotti») 


Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Kupfer 

Nickel 

Kobalt 

Antimon 

Arsen 

Queck- 
silber 

Silber 

Gold 

Platin 


Concenirirte  Salpetersäure 


de  la 
Rive  8) 


Zinn 

Zink 

Eisen 

Kupfer 

Blei 

Queck- 
silber 

Silber 

Eisen 
oxydirt 


Faraday*) 


(Specif.Gcw, 

Cadmium 

Zink       . 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Wiamuth 

Kupfer 

Antimon 

Silber 

Nickel 


Schön- 
bein 10) 


Passives 
Eisen 

Platin 

Bleisuper- 
oxyd 

Silber- 
super- 
oxyd 
rputin- 

drätho,  Wel- 
che auf  fi^l- 
vanischcm 
Wege  mit 
den  öuper- 

oxyden 

überzogen 

warcu.) 


ChlorwHS- 

sorstoff- 

säuro 

Faraday  *) 


(/hlorna- 
triumlös. 

Fcchncr  *) 


(1  Vol.  Säure 

uud  1  V<»l. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Kupfer 

Wismuth 

Nickel 

Silber 

Autimou 

Gold 

Platin 

Rhodium 

Graphit 

Eisen- 
oxyd 

Manßfan- 

superoxyd 

Bleiauper- 
oxyd 


Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Gold 

Platin 


'Vhwefelkaliu 


m 


ivyi) 


Qth 


liuni 


Faraday*) 


(Farblose  L.) 

^i^Jmiam 
2iük 
Kupfer 
Zinu 

^otiTnoa 
Silber 

^^'ismuth 

Nickol 

Elften 


Faraday  *) 


(üelbc  L.) 

Zink 

Kupfer 

Cadmium 

Zinn 

Silber 

Antimon 

Blei 

Wismuth 

Nickel 

Eisen 


Unbestimmt 
Pouilleti3) 


Zink  uud 

Quecksilher 
Zink,  Zinn  u. 

Quecksilber 
Zink 
1  Blei,  4 

QuccksillKT 
d'Arcet's  Me- 
tall 
Schnellloth 
Blei 
1  Zinn,  10 

Quecksilber 
1  Winiiiuth, 

20  Zinn 
Zinn 

Schriftmetall 
Eisen 
Stahl 
1  Antimon 

2  Eisen 
1  Wismuth,  4 
Quecksilber 


Wismuth 

M(»ssing 

Kujifer 

Bronce 

Schwefelun- 
timon 

Glockennie- 
tall 

Arsen 

1  Antimon 
2  Kupfer 

1  Ant.,  1  Zinn 

Quecksilber 

Schwefel  wis- 
muth 

Phosphor- 
kupfer 

Antimon 

Graphit 

Sehwefel- 
kupfer 

Schwefelblei 


Phosi)lior- 
eisen 

Silber 

Gold 

Tellur 

Palladium 

Platin 


Antimon 
lÄ/rc  Ann.  de Chim.  ctPhys.  T.XXXVIf,  p.  225.1828.*  -  9>Avogadro  u. 
^i,  Ann.  de  Chim.  et  Pbys.  [2]  T.  XXII,  p.  364.  1823.*  —  Vschön- 
??.Ann^ßd.XLllI,  S.  95. 1838.*  -  »)  Poggendorff,  Oken'i  Isis  1821.  Heft 
:7  '7  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  597.  1845.*— «0  Poail- 
tde  Phy«.  T.  I.  697.  *  ' 
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gef^eu  Platin  in  concentrirter  Schwefelsaure,  negativ  in  Königswasser; 
Kih'on  positiv  gegen  Arsen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  negativ  in  schmel- 
zendem Kali;  nach  Farad ay  (I.e.  S. 58)  Wismuth  positiv  gegen  Antimon 
in  Säuren,  negativ  in  Schwefelkalium;  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 
stark  positiv,  in  concentrirter  Salpetersäure  stark  negativ  gegen  Cadminm. 
Nach  Poggendorff^)  steht  in  Wasser  mit  3  Procent  Schwefelsäui-e  Alu- 
minium zwischen  Blei  und  Nickel;  nach  Wheatstone^),  in  verdünnter 
Salpetersäure  unter  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen;  in  Kalilauge  unter 
Zink,  aber  über  Cadmium;  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zink  und  Cad-  , 
mium. 

Oft  können  sich  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären,  dass  Bich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  eingetauchten  Körper  durch  die  chemi- 
sehe  Einwirkung  der  Flüssigkeit  eine  Hülle  bildet,  die  anders  elektromo- 
torisch wirkt,  als  die  reine  metallische  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  n.  das  stark  negative  Verhalten  des  Eisens  in  SchwefelkaliumiÖsoug 
durcli  Bildung  von  Schwefeleisen,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
felnickel bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  Ver 
halten  des  sogenannten  passiven  Eisens,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen  Kup- 
pfer  u.  s.  f.  in  concentrirter  Salpetersäure  aus  Bildung  von  Oberflächen- 
schichten. "Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Capitel  über  die  Passi- 
vität mittheilen.  Bei  anderen  Metallen  lässt  sich  jedocli  nicht  in  ähnh- 
eher  Weise  stets  ein  solcher  secundärer  Grund  für  ihre  Stellung  in  jeder 
Flüssigkeit  angeben;  dieselbe  ist  dann  eben  durch  die  besondere  Anric" 
hung  der  Metalle  gegen  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  bedingt. 

4)  Oxydirte  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Blei  verhalten  sich  nach  Mt- 
riauiui^)  und  Walker*)  negativ  gegen  die  reinen  Metalle,  ebenso  nach 
Davy  (1.  c.)  angelaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  veitlünnten 
Säuren  und  Alkalien. 

5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdünnteu 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall;  ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negsht 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwofelkaliumlösung  verhält. 

Die  Angaben  Davy 's,  dass  gewalztes  Kui)fer  negativ  gegen  wei- 
ches,  gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negatit 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalt«» 
kann  zum  Theil  auf  verschiedenen  Beimengungen  von  Oxyd  imd  Oxyd'*» 
benilien.  Ebenso  kann  die  Beobachtung  Walker's,  dass  Kupferfeile,  die 
durch  ein  mit  Glaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von 
(Muer  Kupferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  des  Pap«' 
res  mit  Amnumiak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten,  voD 
Veränderungen  der  Oberflächen  herrüliren,  um  so  mehr,  als  Goldpulver 
gegen  eine  Goldplatte  sich  indifl^erent  verhielt.   Auch  Platinschwamm  vef 


^)  Topgcndorff,  Pogg.  Ann.  IW.  LXXIII,  S.  619.  1848.*  —  ^  WheatitoB«i 
Phil.  MuK.  [4]  Bd.  X,  S.  143. 1855.*  —  »)  M.irianini,  Schweiga;.  Journ.  Bd.  XUX,  8.3*- 
1Ö27*.  —  *)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  324.  1826.* 
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alt  ächnegmÜT  gegen  Platinblech  in  verdünnter  Seh wefelsänre  nndSalpeter- 
änre,  wohl  wegen  der  Gondensation  der  Gase  in  den  Poren  des  ersteren. 
Die  GrÖBse  der  Oberfläche  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berührung 
Kfindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  keinen  Einfluss 
Ulf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzen-  40 
gen;  so  nach  Schweigger')  geschmolzenes  Spiessglanz  and  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech,  nach  Davy  (1.  c.)  chlorsaures  Kali  oder 
Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Farad  ay  2)  geben  ein  Platin-  und  ein  Kupferdraht,  welche  mit 
dem  Galyanometer  verbunden  sind  und  gleichzeitig  in  geschmolzeneu  Sal- 
peter, oder  chlorsaures  Kali,  schwefelsaui'es  Natron,  Jodblei,  Bleioxyd, 
TwBiithoxyd ,  phosphorsanres  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Pla- 
tmdraht  geben  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chlor- 
alber  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  —  Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefeljeber  '). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rolle  eines  flüssigen  Leiters  überneh- 
men^). Wird  ein  mit  zinkhaltigem  Quecksilber  gefülltes  Reagirglas  in 
reines  Quecksilber  getaucht,  und  werden  beide  Quecksilbermassen  mit  den 
Enden  des  Galvanometers  verbunden,  so  entsteht  beim  Erhitzen  des  Queck- 
silbers ein  Strom  vom  Quecksilber  durch  das  Glas  zum  zinkhaltigen  Queck- 
silber. Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  Braunstein  od(?r  Koh- 
lenpolver  umgeben,  so  zeigt  ein  Coudeusator ,  der  mit  dem  im  Glase  be- 
findlichen Quecksilber  verbunden  ist,  bei  Ableitung  des  üusscreu  Pulvers 
negative  Elektricität  an,  so  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricitiit  durch 
das  Glas  vom  Quecksilber  zum  äusseren  Pulver  fliesst.  Schaltet  man 
zwei  Elemente  Braunstein-Wasser-Zink  und  Brauusteiu-Glas-Zinkamalfram 
(bei  100  bis  320*^  C.)  einander  entgegen  und  leitet  das  eine  Ende  der 
Leitung  ab,  so  giebt  das  andere  kaum  eine  Ladung  am  Coudensator,  so 
dass  die  elektromotorischen  Kräfte  ili  beiden  Elementen  fast  gleich  zu 
«ein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platindrath  durch  Glas  vom  Queck- 
silber getrennt,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condensator  negative;  ist  der 
I^rath  von  Zink,  positive  Elektricität. —  Senkt  man  in  einen  Pistolenlauf  ^) 
^n  Glasrohr,  steckt  in  dieses  einen  Kupferstab,  Platinstab  oder  Gas- 
kohlencylinder ,  und  verbindet  letzteren  und  den  Pistolenlauf  mit  dem 
(«ilvanometer,  so  geht  der  entstehende  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer 
durch  das  Glas.   Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschraolzencni 


')  Schweigg.   Journ.  Bd.  III ,  S.  268,  1811.*  —   2)    Faraday,    Eip.    Res.  Ser.  V, 
§•476.  1833.*   —    ')   Schrader,    Schwei-?.    Journ.    Bd.  XXXIII,    S.    22,    1821.*   — 
)Baff,  Ann.    d.  Chem.  tu  Pharm.    Bd.   XC,  S.  270.   1854.*  —  ^)  Becquerel,  C.   K. 
T.  XXXVIfl,  p.  905.  1854.* 
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Glase  geflillten  Tiegel  einen  Kupfer-  und  Eisenetab  einsenken  n.  dgL  i 
In  Folge  der  Zereetziing  des  Glases  durch  die  entetehenden  Str9me  bild 
eich  bald  eine  „Polarixatlou"  desBelben,  welche  den  DrsprQn glichen  Strc 
auf  Null  reducirt.  Dnrch  Aufschichten  einer  Säule  von  verBchieden 
Metallplatten  nnd  Glas,  z.  B.  vergoldeten  Messing-,  Zinkplatten  nndfib 
Scheiben  und  Erhitzen  derselben  über  einer  Argand'schen  Lampe  iu> 
man  ziemlich  kräftige  Ladungen  eines  Condenaators  erhalten.  Der  i 
Becqnerel  für  diese  Ströme  angewandte  Name  „pyroelektriscb 
Strom"  erscheint  uns  nicht  geeignet,  da  man  mit  dem  Namen  der  P;i 
elektricität  die  beim  Erwärmen  gewisser  Krystalle  auftretende  Elekt 
cität  bezeichnet. 

I  Senkt  man  in  einen  länglichen  Trog  AB  (Fig.  12)  von  Glas  od 

Porzellan,  der  mit  einer  beliebigen  Flüssigkeit,  z.  B.  schwefelsAnrehtl 
pj„    i2_  gem  Wasser  gefüllt  ist,  zwei  Platten  2, 

von  verschiedenem  Metall,  z.  B.  von  Zi: 
nnd  Kapfer,  and  verbindet  sie  mit  den  End 
des  Galvanometers,  so  ist  der  anfinglic 
Anaschlag  seiner  Magnetnadel,  ehe  chen 
sehe  Veränderungen  die. Stärke  der  elekt 
sehen  Erregung  geändert  haben,  ein  Uai 
für  die  Summe  der  elektromotoriacbenKri 
im  Schliessnngskreise. 

Senkt  man  vor  dem  ScUiessen  des  Kr 
ses  durch  das  Galvanometer  in  die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  n 
Knpferplatte  eine  dritte  dflnne  Platte  P  von  einem  beliebigen  andn 
Metalle,  z.  B.  Platin,  so  erhalt  man  beim  Schliessen  genau  denselben  i 
fiinglichen  Ausschlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Kupfer 
der  Flüssigkeit  ist  nun  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  v 
Zink  nnd  Platin  nnd  Platin  nnd  Kupfer  getreten.  Da  der  Weg  der  Eli 
tricitiiten  durch  die  Kinschiebung  der  Platinplatte  nicht  merklich  gej 
dert  ist,  so  können  wir  ans  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanon 
ters  in  beiden  Fällen  scbtiessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  v 
Zink  und  Kapfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  und  Pia' 
plus  der  von  Platin  nnd  Knpfer  in  derselben.  F.s  entspräche  dies  der  v 
Volta  aufgestellten  Theorie  der  Elektricitütserrcguüg  zwischen  den  fc 
tallcn  für  sich.  Man  spricht  das  Resultat ,  weiches  für  alle  beliebig 
Flüssigkeiten  und  Metalle  gilt,  aus,  indem  man  sagt : 

Die  Metalle  folgen  bei  ihrer  elektromotorischen  Errogni 
mit  FlüBsigkeiteu  dem  Gesetz  der  Spannungxreibc.  Man  1 
zeichnet  dieses  Gesetz  auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorisch' 
G  es  et  sie  B. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  experimentelle  Itewciso  b 
bi-ingcn,  wie  sie  namentlich  von  Poggeiidorff  gogflHm  sind. 
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Schreibt  man  indess  die  Summe  der  in  beiden  Fällen  im  SchliessungB- 
kreisc  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  vollständig  in  einer  Formel, 
80  ist  dieselbe  im  ersten  Falle,  ohne  die  Einschaltung  der  Platinplatte : 

Zk  I  Aq  +  Aq  I  Cu  +  Cu  I  Zk I. 

im  anderen : 

Zk  I  Aq  +  Aq  I  Pt  +  Pt  I  Aq  +  Aq  I  Cu  +  Cu  I  Zk     .     IL 

Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier  die  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser. 

Da  nun  offenbar  die  beiden  elektrischen  Scheidungskräfte  Aq|Pt  und 
Pt  I  Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
tricitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstärkung  oder  Schwächung  des  gesammten 
Stromes  der  Elektricität  im  Schliessungskreise  nichts  beitragen;  sie  heben 
sich  ToUständig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  IL  statt  Pt  |  Aq  auch 
—  Aq  I  Pt  setzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Formel  I. 
identisch.  Die  Richtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  dafür  liefern,  dass  die 
in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  auftre- 
tende elektrische  Scheidungskraft  auch  wirklich  die  algebraische  Summe 
der  einzelnen  an  den  ßerührungsstellen  der  heterogenen  Körper  auf- 
tretenden Kräfte  ist,  und  sich  dieselben  gegenseitig  nicht  stören. 

t 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  Eae,  E^c  einer  Reihe  von  Metal-  42 
^^n  a,  h  bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  c  in  eine  Flüs- 
sigkeit /  getaucht  und  mit  diesem  durch  eine  metallische  Schliessung  ver- 
öden sind,  so  ist  dadurch  bekannt: 

Eac  =  c\a  +  a\f+  f\c 
E^  =  c\h  +  h\f-\-f\c 

Snbtrahirt  man  beide  Gleichungen  von  einander,  so  erhält  man : 

da'-clh  +  a\f-b\f=Eac  —  E^. 

Wenn  wir  den  elektromotorischen  Kräften  ein  Vorzeichen  beilegen, 
*<'Iches  die  Elektricität  angiebt,  die  der  erste  der  einander  berührenden 
^örper  erhält,  so  ist  c  |  6  =  —  6  |  r,  und  b  \  /  =  —  f  \  b.  So  schreibt 
*icli  die  Gleichung: 

h\c  -{•  c\a  +  a\f  +  f\b  =  Eac-  E^, 

Nach  dem  Vol tauschen  Spannnngsgesetz  ist  aber 

b\c-{'C\a  =  b\a 

also  lautet  die  Gleichung : 

^  \  a  +  a  \f  +  f  \  b  =  Eac  —  E,,  =  Eat. 

Dieser  Werth   Eah  ist   aber  die  elektromotorische  Kraft  beim    Ein- 
tanchen  der  Metalle  a  und  b  in  die  Lösung/. 


G4 

Hat  man  nUo 
verBchiedener  Mt 
FlüsBigkeit/  bei 
Kraft  Ett  zweier 
man  ihre  olektrc 
einander  aabtrah 
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elßktromotoriachen 

e,  a,  h ,  gegen  ein 

mt,  so  erhält  man  die 
erMetalle  inderselbei 
oriacben  Kräfte  gege 


Kräfte  £«,  £, 
n  anderes,  r,  i 
e  elektromot 
eoFlÜBsigkeii 
Uetal 


4;!  Wir  legen  jetzt  zwischen  drei  verticale  Glasstübe,  welche  ai 

Brett  aafgest«llt  sind  (Fig.  12),  eine  mit  Wasser  befeuchtete, 
Erdboden  durch  einen  feuchten  Faden  verbandcne  Tachscheibe 
diese  eine  Zinkplatte  Zi ,  darauf  eine  Kapferplatte  Ki ,  dann  wie 
Tuchacheibe  W^,  eine  Zjnkplatte  Zu,  eine  Knpferplatt«  Kh  n.  s.  : 
Ea  Bei  das  Potential  der  freien  Elektricitäten  in  der  nat«re 
Scheibe  gleich  Null.  Sind  nnn  die  elektromotorischen  Kräfle  i 
pjg_  i3_  Zink  und  Wasser,  Kupfer  n 

Kupfer  und  Wasser  resp. 
-  Ezk,~Ekw,  wodieVo 
die  elektrische  Ladung  de: 
genannten  Korpers  angeben, 
'  das  Potential  der  frei  über  d 
fläche  der  Platten  verbreitet 
.  3E.  tricitäten  auf  das  Innere  der 

Tnchscheibe: 
-  j  K,    Sj  =:  —  Exw  —  ExÄ  + 
Hänft  man  sof  die  Seh 
noch  einmal  eine  Zink-,  Kap 
Tnchscheibe,    so  addiren    s 
zwischen  diesen  stattfinden« 
rcgnugen    zn  den  ersten ,   i 
Potential    der   ElAtricität 
Tuch8cheibeTV;(  und  (durch  1 
auch  auf  den  auf  ihr  liegend 
ten  ist; 
Er,  =  2  E,. 
Bei    UebereinaDderlagemng   von  n  oder  2  n  Reihefolgen    d 
Scheiben  hat  die  Tuchscheibe  IV,  das  Potential: 

E,  =  nEs 
die  Tnchscheibe  TTj,  das  Potential: 

Etn  =  2nEt 
Da  hier  jedesmal  die  negative  Erregung  des  Zinks  Z.  dn 
Wasser  W,  —  i,  und  des  Kupfers  K,  durch  das  Zink  Z^  grösser 
die  positive  Erregung  des  Wassers  W,  durch  das  Kupfer  Km,  so  : 
Ladungen  E/,  E„  £^,  stets  negativ. 
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In  einer  solchen  an  dem  einen  Ende  abgeleiteten  Säule  nimmt  also 
das  Potential  der  freien  Elektricität  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der 
Anzahl  der  EUemente  proportional  zu,  und  die  Differenz  der  Potentiale 
an  den  beiden  Enden  der  Säule  ist  die  )f  fache,  wie  die  Differenz  an  den 
beiden  Endplatten  eines  Elementes  derselben. 

In  einem  ähnlichen  Yerhältniss    nimmt  die   Dichtigkeit  der  freien 
Elektricität  anf  der  Oberfläche  der  einzelnen  Elemente  von  dem  unteren 
Element  der  Säule  an  zu.     Wäre  die  Säule  aus  sehr  vielen  gleichen  Ele- 
menten aufgebaut,  so  würde,  abgesehen  von  dem  Ende  der  Säule,  die  Zu- 
nahme der  Dichtigkeit  nahezu  dem  Gesetz  der  geraden  Linie  entsprechen, 
denn  dann  wäre  die  Dichtigkeit  von  jedem,  dem  Ende  nicht  ziv  nahe  lie- 
genden Element  als  Anfangspunkt  aus  nach  demselben  Yerhältniss  nach 
hridcÄ  Seiten  hin  vertheilt,   nur  dass  die  Dichtigkeiten  alle  in  demsell)en 
3fa«8e  g^sser  oder  kleiner  wären,  als  mau  von  dem  unteren  Endpunkt 
der  Säule  aufstiege.     In  demselben  Maasse  würden  dann  auch  die  Poteu- 
title  steigen,  wie  es  die  Theorie  verlangt.    Bei  Säulen  aus  verschiedenen 
ElenieBtenzahlen  wird  endlich  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  an 
dem  isolirten  Ende  nahezu  der  Zahl  der  Elemente  proportional  sein. 
Man  kann  dieses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 
Zu  diesem  Ende  giebt  man  z.  ß.  der  10t en,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte der  unterhalb  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  einen  kleinen  seit- 
lichen Fortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eines  Elektroskops  anlegt.     Auch 
schon  ohne  condensirende  Vorrichtung  erhält  man  einen  Ausschlag  der 
^       Goldblättchen,   der  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  be-  * 
findlichen  Elemente  wächst. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  au  einen  Glasstab  be- 
f<fsti|rte8  Metallknöpfchen  legen  und  au  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
selbe übergegangenen  Quantitäten  Elektricität  prüfen.  Man  erhält  so 
dasselbe  Resultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Säule  von  galvanischen 
dementen  bezeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Volta  mit  dem  Namen 
wVolta'schen  Säule*)  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Pole. 

Eigentlich  ladet  sich  die  ganze  Säule  bei  Ableitung  ihres  einen  Pols 
'ölt  der  Elektricität  der  Erde,  welche  der  gerade  herrschenden  (positiven) 
*^elektricität  entgegengesetzt  ist.  Leitet  mau  daher  eine  Säule  ab- 
'•echji^'lnd  an  dem  positiven  und  negativen  Pol  ab,  so  erscheint  meist 
^  eMen  Fall  der  unabgeleitete  negative  l*ol  stärker  geladen  als  der  po- 
sitive Vo]  bei  Ableitung  des  negativen  ^). 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  ge-chichtet  worden, 
*l*o  auf  die  feuchte  Scheibe  W^  erst  eine  Kupferncheibe  K^.  auf  dit.'se  die 
Zinkscheibe  Z',  dann  die  Tuchscheibe  TT''',  die  Kupferseh  ei  be  TT''  u.  s.  w., 
*i  wären  die  Potentiale  der  Elektricität  auf  den  feuchten  Scheiben : 


\ 


^)  Voll.1.  Phil.  Tran».  1«0Ö.    p.  402.*   -    (iilb.  Ann.    IM.    VI.  S.    340.*  —    Ann. 
^  ("hiüi.  T.  XL.  p.225.*  —  Gilb.  Ann.  UJ.  X.  S.  :;öy,  421.   1»02.*  —  ^j  Dcliraano 
Pülli.],i;,  -20.  21.  1863.  S.  43—5-2.  Pliys.  Jahresber.   186:{.  S.  :;f»l.* 

V.'  1  •- .]  i>  in  a  n  li .   Cialrani«nin».     I.  - 


f>G  Volta'sche  Säule. 

auf  W^         E'    =  —  Ekw  +  EzK  +  Ezw 
„     TT"        E^    =vEf 

Dieses  Potential    ist    dasselbe,  wie   bei   dem  frühereu   Aufbau  der 
Säule  vou    nElemeuteu,    uur   ist  die  Elcktricität  die  entgegengesetsste, 
'"positive. 

Wir  legen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Säulen  vou  je  nPlat- 
tenpaaren  mit  ihren  abgeleiteten  Tuchscheiben  Wo  und  W^  in  einem 
isolirten  Stativ  zusammen,  indem  wir  z.  B.  das  Brett,  welches  {um  Auf- 
bau der  Säule  dient,  erst  mit  einer  lackii*ten  Glasplatte  bedecken.  Es 
kann  sich  hierdurch  die  Elektricitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nickt 
ändern ;  ebenso  wenig,  wenn  man  die  Ableitung  der  jetzt  vereinten  feuch- 
ten Scheiben  Wo  ufid  W^  aufhebt.  Die  jetzt  aus  2  n  Elementen  bestehende 
Säule  hat  an  ihrem  unteren  Ende  das  Potential  —  nJ?,  an  ihrem  oboren 
das  Potential  +  nJ5?. 

Dasselbe  Besultat  hätten  wir  erhalten,  wenn  wir  direct  an  eine  isolirte 
Tuchscheibe  Wq  beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  gelegt  hät^ 
ten  u.  s.  f.,  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder 
Berührungsstelle  erregten,  gleichen  aber  entgegengesetzten,  und  sich 
uacli  allen,  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstelle  liegenden  Ijeitem  ver- 
breitenden Elektricitäten  addirt  hätten. 

Das  Potential  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also  nur  die 
Hälfte  von  dem  Potential  an  dem  isolirten  Pole  einer  am  anderen  Ende 
abgeleiteten,  aus  gleich  viel  Elementen  bestehenden  Säule.  Die  Differeni 
der  Potentiale  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  aber  in  beidea 
Fällen  dieselbe  (+  n  JS^  und  2  « jB). 

In  einem  ähnlichen  Verhältniss  stehen  auch  die  Dichtigkeiten  der 
Elektricitäten  an  den  Enden  der  isolirten  und  einerseits  abgeleiteten 
Säule.  Verbindet  man  gleichzeitig  die  beiden  Pole  einer  isolirten  Sänl* 
mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen  Goldblatt-Elektroskope,  so  zeigen  beide 
einen  gleichen,  aber  von  entgegengesetzten  Elektricitäten  herrührenden 
Ausschlag,  wie  man  durch  Annähern  einer  geriebenen  Siegellackstangfl 
an  die  Elektroskope  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Berühren  mit  dem 
Fiiifrer  ab,  so  fallen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
skopes  zusammen,  und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pole  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  an. 

44  Bringt  man  an  den  einen  Pol  h  einer  Säule  einen  Condensator,  W 

kann  derselbe  nur  Elektricität  aufnehmen,  indem  eine  gleiche  Quantität 
entgegeugesetztor  Elektricität  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pol  i 
völlig  abgeleitet,  so  würde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricität  auf- 
nehmen können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  a  sich  bis  zu  einer  doppelt 
so  grossen  Dichtigkeit  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Bis  zur  Erreichung 
'ieser  Grenze  hin  könnte  also  allerhöchstens  bei  Anwendung  eines  Con- 
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densatorSy  der  doch  nur  eine  uDvollkünnueue  Ableitung  des  Poles  h  bil- 
det, die  Ladung  des  isolirten  Poles  a  steigen.   —   Leitet  man  aber   den 
Pol  a  völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  h  verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitätsmenge,  dass  zuletzt  das  Po- 
tential der  Elektricität  am  Pol  b  dasselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung 
mit  dem  Condensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche 
Menge  entgegengesetzter  Elektricität  in  den  Boden  entweicht.   In  diesem 
Fall  würde  also  durch  den  Condensator  den)   Pol   h   der  Säule   eine  weit 
grössere  Quantität  Elektricität   entzogen  werden  können,  als  wenn  der 
Pol  a  isolirt  ist  *).  —  Wird  ein  Element  einer  Säule  zur  völligen  Entladung 
abgeleitet,  so  verhalten  sich  die  Theile   der  Säule  zu  beiden  Seiten  des- 
selben wie  zwei  getrennte,  am  einen  Ende  vollständig  abgeleitete  Säulen. 
Jiger')  hat  über  diese  Verhältnisse  viele  Versuche  angestellt,  deren  Rc- 
BuHtte  mit  der  theoretischen  Betrachtung  übereinstimmen. 

Wollten  wir  die  beiderseits  isolirte  Säule  an  ihren  beiden  Polen  nicht  45 
mit  einem  feuchten  Leiter  schliessen ,  so  hätten  wir  der  früheren  Reihe- 
folge  gemäss  auf  die  obere  negative  Tnchscheibe  noch  eine  Zinkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheibe  eine  Kupferplatte  zu  legen.  Es  ad- 
diren  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  man  also  diese  beiden 
Endscheiben  der  Säule  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2«  -|-  Ites 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  Elemente 
»ddirt.  Durch  den  Verbindungsdrath  circidirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elektricität  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
negativen  (Zink)  Pol  der  Säule,  der  sich  nach  Ausgleichung  der  entgegen- 
gMetzten  Elektricität en  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  Säule 
sogleich  wieder  erneuem  muss.  —  Wie  in  einem  einzelnen  I^lemeut  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitungsdrath  gleicher  Strom  posi- 
tiver Elektricität  in  der  Säule  von  ihrem  Zinkende  znm  Knpferende. 

Um  die  für  die  Stromesarbeit  thätige  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
nj  erhalten,  würde  in  den  Formeln  des  §.  43  nur  das  Glied  E^k  fort- 
fallen; in  den  sonstigen  Betrachtungen  und  Resultaten  wäre  aber  nichts 
geändert. 

In  früheren  Zeiten,  als  man  im  Contact  der  Metalle  die  einzige,  oder 
«^enigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Elektricität  suchte,  und  die  Fliis- 
JHgkeiten  mehr  als  Leiter,  denn  als  Elektromotoren  betrachtete,  baute 
man  die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf: 

Zinkj,  Kupferi,  feuchter  Leiterj,  Zinkn,  Kupfern, 
feuchter  Leitern— i,  Zink,»  Kupfern. 


')  Ueber  die  Ladung,  welche  die  Endplatten  einer  Säule  mit  oder  ohne  Verbindung 
QBd  mit  einem  Condensator  annehmen,  hat  Fechner  eine  Berechnun}:;  angestellt  (l\)}>cg- 
Ann.  Kd.  XUV,  S.  -14.   1828.*  —  2)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  401.   1803,* 
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Hiemach  würde  an  die  Endplatten  der  von  uns  beschriebenen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterogenen  Metall  gelegt,  sein,  und  entgegenge- 
setzt unseren  Feststellungen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Kupferende  der  negative  Pol  sein. 

Verbindet  man  in  einer  der  Art  gebauten  Säule  das  Zinkende  mit 
dem  Kupferende  durch  einen  Drath,  so  hätte  man  an  den  Enden  der 
Säule  und  in  ihrer  Schliessung  folgende  Metallreihe: 

Zinkn,  Kupfern,  Drath,  Ziuki,  Kupfer]. 

Da  aber  die  Endglieder  dieser  Rinhe  Zink^  und  Kupferi  sich  mit 
Elektricitäten  von  derselben  Spannung  laden,  mögen  sie  nun  einander 
direct  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so 
sind  entschieden  die  Endplatten  Zinkj  und  Kupfern  vollständig  überflüssig. 
Es  ist  in  früheren  Zeiten  darch  diese  doppelte  Anordnung  der  Säule  und 
dadurch  bewirkte  verschiedenartige  Bezeichnung  ihrer  Pole  viele  Ver- 
wirrung entstanden*). 

Bei  der  Untersuchung  der  Elektricität  der  Pole  der  aufgebauten 
Säule  vermittelst  eines  mit  denselben  verbundenen  Elektroskops  beobachet 
man  nur  die  frei  an  den  Polen  sich  verbreitenden  Elektricitäten,  nicht 
aber  die  an  den  Bcrührungsstellen  der  einzelnen  Platten  der  Säule  ve^ 
dichteten  und  gebundenen  ElektricitÄtsmengen.  Dass  letztere  viel  beden- 
tender  sind,  als  erstere,  zeigt  folgender  Versuch  von  Fechner. 

Legt  ^)  man  auf  die  oberste  Zinkplatte  Z  einer  nach  der  älteren  Art 
aufgebauten  Säule  von  20  bis  50  Plattenpaaren  Kupfer-Zink-Flüssigkeiti 
eine  isolirte  Kupferscheibe  K  flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  so  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Sanis 
angenommen  hätte,  positiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte  K  von  der  Zinkplatte  Z  ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Contact 
beider  Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  negative  Elektricität 
frei  geworden,  deren  Quantität  mithin  bedeutender  ist,  als  die  frei  über 
die  Polfläche  der  Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Zinkplatte  Z  nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ktt- 
pferplatte  K  berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Pole» 
annehmen ,  wenn  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der  Be- 
rührungsstelle gebundene  negative  der  Kupferplatte  überwog.  Wurde 
die  berührende  Fläche  so  klein  gemacht,  dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  daraus  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactstelle  des  Zinks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolirten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten Säule  von  689  (700)  Platten  paaren. 


')  Hitter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  212.  1801*   u.  Andere.   —   «)  Fechner,    Lehr- 
h,  S.  48*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  236.  1837*. 


Bn,  —  Kn  mit  dem 
Fig.  14. 
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Aach  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  6  besprochene  An- 
hme,  dsss  die  Elektricit&ten  beim  Cuutact  tou  der  Berührungsstelle 
tgetrieben  werden. 

Uittelst  der  Toltn'schen  Säole  Insst  sieb  die  völlige  Identität  der  46 
rch  Contact  erregten  Elektricität  und  der  Reibungselektricität  nach* 

Ein  dnrch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit  positiver  oder,  negativer 
lektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Berühren  mit  dem  nega- 
rea  und  positiven  Pol  einer  am  anderen  Pol  abgeleiteten  tj&ule  entla- 
m  Pol  der  Säule  verbundenes,  in  einer  Glasglocke 
hftngendes  Qoldblatt  g  (Fig.  14)  wird  von  einem 
mit  dem  anderen  Pol  der  Sänle  verbundenen 
Drath  d  augezogen,  wie  durch  einen  entgegen- 
gesetzt elektrisirteu  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleichnamigen  Pol 
einer  zweiten  Säule  verbunden  wird  n.  s.  f.  ')• 

Auch    eine  Leydner  Flasche  oder  einen 
Condensator  kann  man  mittelst  derVolta'schcn 
Sänle  laden,  wenn  mau  ihre  beiden  Belegungen 
mit  den  von    den  Fulen    kommenden  Drätben 
verbindet.     Kehrt  man  die  Verbindangen    mit 
den  Polen  der  Sänle  um,  so  ändert  sich  augen- 
blicklich die  l^dnng  der  Flasche. 
Die  Versuche  gelingen  auch ,  wenn   man  den   einen  Pol  der  Sanle 
Uli  die  eine  Belegung  ableitet ,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Sänle  zur 
idoDg  der  anderen  isolirteu  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condeneaturs 
^natiL 

Ebenso  kann  man  Lichtenberg'sche  Figuren  darstellen,  wenn  man 
irch  die  Säule  einen  Condensator  ladet,  und  die  Elektricltät  der  einen 
ler  anderen  Platte  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
lopf  auf  einen  mit  Lycopodinm  bestreuten  Elektropbor  leitet.  Die  Ge- 
ilt der  Figuren  entspricht  der  Elektrlcität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
'üiiatorplatte  verbunden  war  ^). 

Man  hat  au  den   Volta'schen   Sänien  verschiedene  Abände-  47 
logen  und  Verbesserungen  angebracht.     Man  hat  durch  Schrauben 
t  Sänle  zusammeugepresat  ^)  und  die  heterogenen  Metallplatten  zusam- 
sngeJiJthet '),  oder  die  Knpferplatten  auf  einer  Seite  verzinkt ''),  um  stets 


')  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  385,  1801.'  —  «|  Cruickihsi 
iirn.  Bd.  IV,  S.  2*1;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  laä,  IMOl';  Bourguet 
•  Vit,  R.  493,  1801';  Bäckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vlil,  S.  150,  1801"; 
Ih.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  257,  1803*;  Ritter,  ibid.  S.  268"  u.  Andere.  — 
inü  n.  Gilbert,  Gilb.  AuD.  B4.  VII,  S.  157,  1801*.  -  •)  Slernberg 
I-  XI,  S.  132,  1802'.  —  »)  Btngnatelli,    Annali  di  Chimica  T.  XX,  ].. 
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die  innipfe  Berühruug  zwipchon  den  beiden  Metallen  herzustellen.  Um 
das  Ablaufen  der  Flüssigkeit  über  den  Rand  der  Metallplatt^n  zu  Termei- 
d(*n,  welches  eine  Ausgleichung  der  ElektricitÄt  in  den  einzelnen  Theilen 
der  Säule  selbst  zur  Folge  hat,  gab  man  den  Scheiben  aus  dem  einen 
Metall  einen  erhabenen  Hand  und  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder 
man  baute  die  Säule  horizontal  auf  zwei  Glasstäben  auf,  welche  zwischen 
zwei  Brettern  in  horizontaler  Lage  befestigt  werden  ^).  In  dieser  An- 
ordnung läuft  aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 

Häufig  geben  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ihnen  all- 
mälig  trocknen,  stärkere  Elektricitätsanhäufung  an  den  Polen,  als  kur« 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  kommt  hauptsächlich  von  dem  Verdun- 
sten der  über  die  Ränder  der  Metallplatten  gelaufenen  Flüssigkeits- 
schichten. 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe,  bis  zur  Anwendung 
von  2000  Kupfer-Zinkplatten  auf. 

Statt  der  nach  dem  Vorgang  Ritters  *)  jetzt  allgemein  angewandt«n 
Kupferplatton  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  Silber'*),  Gold*), 
(Münzen),  und  auch  Zinnfolie  ®).  Später  baute  man  Säulen  auf  einerseits 
ans  Zinkplatten  und  andei-scits  Platten  aus  Vs  Blei  und  Va  Antimon  *),  aus 
Messing,  Wasserblei'),  oder  Holzkohle*);  oder  man  bestrich  auch  wohl 
die  den  Kupferplatten  zugekehrte  Seite  der  feuchten  Pappscheiben  mit 
Graphit ').  Man  baute  die  Säulen  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei; 
Messing  und  Zinn-Zinklegirungen;  aus  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  Stärkekleister  und  Holzkohle  geschnitten  waren  und  Legirungen 
aus  gkichen  Mengen  Zink  und  Zinn  ^^)',  aus  Eisenplatten  ^*),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säuleu  aus  Magnetstäben,  zwischen  deren  ungleichnamige  Pole  man  mit 
Salzwasser  getränkte  Pappscheiben  legte  ^-).  —  Wenn  Ritt  er  ^'*)  hierbei 
olektnsche  Erregungen  erhielt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  des  Stahles 
an  den  zusammengelegten  Polen. 

Auch  die  Flüssigkeit  in  der  Säule  änderte  man  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Salmiaklösnng ,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Richtung  der  elektrischen  Ver- 
theilung  änderte.  Nur  die  Grösse  der  Ladung  der  beiden  Endplatten 
wird  hierbei  verschieden. 


1)  Ilaldanc,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  191,  180l*;  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX, 
S.  387,  1801*;  spätere  Einrichtungen,  die  im  Princip  von  den  älteren  nicht  abweichen, 
von  Bischoff,  Pfaff,  Pohl  u.  A.  —  2)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  373.  löOl.* 

—  3)  Volta  selbst,  Nicholson  und  Cruickshank,  Nichols.  J,  Bd.  IV,  S.  179,  Bd.  V, 
S.  80  u.  239;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  353.  1801*  u.  Andere.  —  *)  Ermnn,  Hellvich, 
Bourguet,  Gilb  Ann.  Bd.  VII,  S.  485.  1801*  —  ^)  Haidane,  Nichols.  Joum.  Bd.  IV, 
S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  190.  1801*  --  ^)  Güttling,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  527. 
1801*.  —  "O  Marechaux,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  378.  1802*,  Bd.  XIV,  S.  120.  1803.* 

—  P)  Curtet,  v.  Mons  Journ.  Bd.  VII,  S.  617.  —  ^)  Munke,  Pogg.  Ann.  Bd.  Uli, 
S.  276.  1841.*  —  1")  Hellwig,  SchcererV  Journ.  d.  Chem.  Bd.  VII,  S.  617.  1801*.  — 
11)  Güttling,  Jena.  Literatur«.  1805.  —  ^^)  Lüdicke,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  375. 
1801*  u.  Andere.  —    i»)  Ritter,  Literatur.  Zeitung.  1805.  5.  Febr. 
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Biot^)  B^zte,  um  dies  zu  prüfen,  auf  die  oberste  Platte  seiner  vor- 
iicnl  aufgebaaten  Säulen  von  je  20  gleich  gmsseu  Zink-KupferplattenpaH- 
ren  and  TuchscheiBen,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisernes  Gefass,  und  verltand   diew 
durch  einen   an  einem   isolirten  Griff  befindlichen  Drath  mit  der  oberen 
Platte  eines  fest  aufgestellten  Condensators,  dessen  untere  Platte  abgeh«i- 
tet  war.      Nach  Entfernung  des  Drathes  wurde   die  obere  Condt^nsator- 
platte  abgehoben,  ihre  Elektricität  an  die  isolirte  Metall kugel  einer  ('ou- 
lomb'schen  Drehwage  übertragen,  und  die  Ladung  durch  den  DrehungH- 
Winkel  gemessen,  um  den  der  bewegliche  Hebelarm  der  Wage  hierbei  aus- 
wich. Als  Biot  die  Tuchscheiben  mit  »Soda,  Wasser,  Alaunlösung  trtlnkle, 
erhielt  er  die  Ausschläge  70®,  77^81 '^9^  mit  reinem  Wasser  und  Kleisti'r 
T5,4  und  56,4®.  —  Nahe  gleiche  Ausschläge  gaben  Säulen  mit  conrentrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  salpetersaurem  Zink,  Soda,  PottaHche  tid(»r  mit 
Wafiger,  Ijosung  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsaurem  Kali.     IHes(5  (ileich- 
heit  ist  dadurch  bedingt,  dass  in  allen  him*  gebrauchten  (Vimbinationeu 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  sind. 

In  einzelnen  Fallen,  wenn  man  z.  B.  statt  jener  Lösungciu  eine  Lö- 
Hiog  von  Schwefelkalium  zwischen  Kupfer-  und  Eisenplatten  anwendet, 
erhält  die  Säule  eine  gerade  entgegengesetzte  Polarität,  i^ei  der  Verbin- 
dang  ihrer  Endplatten  durch  einen  Draht  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Leitungsdraht  erzeugten  galvanischen  Stromes  verschieflen  Cvergl.  §.  HO). 

Leitet  man  den  einen  Pol  einer  Säule  al),  ho  vergeht  je  narli  th'r  Natur 
<Ier  angewandten  Flüssigkeit  eme  verschiedene,  län^'ere  oder  kürz^-re/eif, 
l»is  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  i^adung  erhalt^'n,  odi^r  ein  mit 
dem  Pol  verbundener  Condensator  eine  gewinne  Klektricitafsinenge  aufj/e- 
nommen  hat.  Im  Allgemeinen  wächst  di'-.se  Zeit  mit  d<-r  AhnahuKi  d'^r 
I^itongsfahigkeit  des  flüssigen  Leiter«. 

S^*  erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard  ^)  hu  «rine/n  Klektro^^kop, 
•Ä'irl(h''->  mit  dem  P«^l  einer  mit  der  v<'rhültni--ma--itr  gut  leiteud'-n  Sal- 
frter>äure  geschichteten  Säule  verbunden  wurd'r.  b*-i  ffiom''nta;j«-r  n<rr«ih- 
rcnar  d».*»  P«»les  die  I^dnnsr  ^2.  naiih  2Mijjrjt<'n  \aiiu*tr  lUriDtnutu  di'r  La- 

-  -  ^  ' 

daucrSS.  Mit  der  Krhlechu-r  leitend»:nGlauf/^rraIzlo-.:jjiy  (/<->r}ji'bt^rt  ^jj/ab 
'i:^^ll>e  .SäuJe  in  deichen  Z'ritfn  di'r  I^durjj/':r;  ^/^  'Jii'i  Hi.  Mi«rb«rl  wjjkt 
icde*"  aa'^h  die  <chrj'.-:]er  ^-drr  l'^tu'j'^izu*:!  *'r^' '.'j^.rA*:  A'h'i'rru/j;/  *\*rh\>*-r- 
3fi<be  d*r  M»rta]lplan^n.  ly'-ri^.u  d««r  -i*:  }ß*r'\«:r\:*rii'l'rti  Ozyd'/Jii'.^t  u,  >.  f. 
aJT.  —  Iier  I'-i'l  einer  aü-  K Tapfer-.  Zir;kp-i*tfr:.  »j;id  >^.'.r  >•':;;>-'.;,»  .':. 
i'üden  Platten  von  2*-v.r.Tii'.lz-:i;-L'i  'y^ü.iJ>h^^r  ;r-:-';}.;'..*j*^r*';-  •'>.'^^«;  ;/;»*/  »/<:. 
Ver-;i c Leu  t  m.  B  : "  t  e i :.  *■  il  *. '. ü  irL  -a* •■ .  r  Vr '.  d  <:  r  J^*r r C/^ r  j  f.  y  w  t  r.  •  <f r.  •  J  e.  /.  e/ 
Stunde  die  Ladun?  1.4.  -rii'nTtiA  z^ll  v-vj;.':-:.    :',*:  J^v'>;.y  K/r, 
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48  Diis  langsame  Aiiwaclison  der  Ladung  der  Polo  einer  Saale  bis  znin 

Maximum  beobachtet  man  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist 

Die  erste  dieser  Säulen  ist  von  Behrens  ^)  construirt.  Er  schich- 
tete 80  Elemente  auf  einander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Kupfer  bedeckte.  Die  Pole  dieser  Säule  erwie- 
sen sich  sehr  stark  elektrisch,  uud  die  Säule  behielt  ihre  Wirksamkeit 
über  drei  Monate,  ohne  dass  die  Metallflächen  verändert  waren. 

Andere  Säulen  combinirte  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  Goldpa- 
pier, Rif  fault ')  und  Marechaux  •'^)  aus  Zink,  Reissblei  oder  Messing 
und  Pappe,  de  Luc  *)  aus  Zink,  Silber,  Schreibpapier;  auch  aus  ver- 
zinnten Eisenblcch[)latten  und  Goldpapier,  wo  also  die  unächte  Gold- 
bclogung  das  Kupfer  ersetzt.  Zamboni  ^)  nahm  uuächtes  Silberpapier, 
dessen  Papicrseite  mit  Honig  oder  Baumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Brann- 
stein eingerührt  war;  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
vitriol getränkt  und  dann  getrocknet  wurde  und  auf  der  Papierseite  mit 
Braunsteinpulver  bestrichen  wurde.  Er  baute  solche  Säulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  Jäger'')  unächtes  Gold-  und  Silberpapier 
an,  welches  zweckmässig  an  der  Papierseite  zusammengeleimt  wird.  Man 
sclilägt  aus  diesem  Papier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silberseite  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  ruht.  Auch 
baute  er  Säulen')  aus  Scheiben  von  Leim,  Ilai-z,  Lackfii-niss,  Glas,  Seide, 
die  auf  ihi-en  beiden  Seiten  mit  Schauuigold  und  Schaumsilber  überzogen 
waren,  oder  aus  einer  Reihe  Kui)fer-Zinkplatten,  welche  durch  eine  trockene 
Firnissschicht  von  einander  getrennt  waren,  und  so  gewissermaassen  eine 
Reihe  von  Condensatoren  bildeten.  —  Jetzt  wendet  man  meist  Scheiben 
von  unächtem  Gold-  und  Silberpapier  von  der  Grösse  eines  Thalers  an, 
die  zur  Vermeidung  des  MetallcMmtacts  nm  Rande  von  der  Papierseite 
aus  ausgeschlagen  sind,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefirnissten  Glasröhre  auf  einander  und  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekittete  Metallfassungen  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Messingplatte, 
welche  an  drei  seidenen,  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  vertical  gestell- 
tes Glasrohr  hineingehängt  ist,  und  die  man  mit  dem  Wachsen  der  Höhe 
der  aufgeschichteten  Säule  tiefer  in  die  Glasröhre  hinunter  lässt.  Man 
bedockt  die  Säule  nach  dem  Aufbau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  durch  die  Schnüre  fest  gegen  die  untere  Platte  zieht.  —  Die  ganxe 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Endplatten  mit  Schellack  überstrichen. 


1)  Behrens,  Gilb.  Ann.  Hd,  XXIII,  S.  1.  1806.*  —  2)  KiiTauIt,  Ann.  de  Chim. 
T.  LVII,  p.  61;  CJilb.  Ann.  Bd.  XXII,  S.  .M.J.  li<06.*  —  »)  M.-irechaux,  ibid;  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXIII,  S.  224.  1806.*  —  *)  De  Luc,  (lilb.  Anu.  Bd.  XLIX,  S.  100.  1815.* 
—  •')  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  41.  1815.*  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  182.  1815.* 
Bd.  LX,  S.  151.  1819.*  —  «)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  53.  1815.*  — 
')  .läger,  Gilb.  Ann.  ibid.  u.  Bd.  L,  S.  214.  1815.* 
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Da  die  Silberbelegung  des  unächten  Silberpapieres  aus  einer  Legirung 
Ton  Zink  und  Zinn^  die  Goldbelegung  des  Goldpapieres  aus  Kupfer 
^mit  Zink)  besteht,  so  entspricht  das  Ende  einer  solchen  Säule,  dem  die 
Coldseiten  des  Papieres  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
4em  die  Silberseiten  sich  zuwenden,  ihrem  negativen  Pol. 

Bringt  man  an  die  Pole  einer  solchen,  etwa  2000paarigen  Säule  ein  49 
Bektroskop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlag  seiner  Goldblätt- 
dwn,  der  beim  Ableiten  des  nicht  berührten  Poles  gemäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  Doppelte  wächst.  Dabei  nimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bohnenberger  ^)  2,  3,  4,  5  gleiche  trockne  Säulen  in  gleichem  Sinne 
Bit  einander  verband,  das  eine  Ende  der  combinirten  Säule  ableitete, 
tmd  tn  das  andere  ein  Strohhalm-Elektrometer  legte,  so  ergab  dies  die 
AMscUäge  80,  12®,  16»,  20o. 

Man  kann  auch  die  an  den  Polen  der  trockuen  Säulen  aufgehäuften 
£ld[tricität8mengen  zur  Ladung  einer  Ley  du  er  Flasche  benutzen,  indem 
■um  dabei  wie  bei  den  gewöhnlichen  Volt  a' sehen  Säulen  verfahrt^).  Bei 
gröueren  Säulen  sind  diese  Elektricitätsmengen  so  bedeutend,  dass  die 
Pole  der  Säule  im  Dunkeln  beim  Annähern  von  Leitern  Funken  geben,  so 
iB.  bei  der  von  Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  Gold- 
nnd  Silberpapier  ^). 

Bei  den  trocknen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
geraome  Zeit,  bis  nach  der  Entladung  eines  Poles  das  au  denselben  ge- 
legte Elektroskop  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  Je  stärker  die  Papiere 
der  Säule  getrocknet  werden ,  desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Lei- 
tongsfahigkeit  um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indess  der  Aus- 
Behlag  des  Elektroskopes  auf  dieselbe  Grösse,  wie  bei  geringerem  Trocknen 
(da  doch  die  Natur  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen 
nicht  ändert). 

Die  übrigen  Wirkungen  der  Volta' scheu  Säule  giebt  die  trockne 
Siule  gleichfalls,  indess  sind  sie  nur  sehr  schwierig  nachzuweisen,  da  we- 
gen der  sehr  geringen  Leitungsfähigkeit  des  Papieres  beim  Verbinden  der 
Pole  der  Säule  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 
So  konnte  Jäger  keine  chemischen  Wirkungen  der  trocknen  Säule  er- 
sten. Als  Ries 8*)  zwei  Platindräthe  mit  abgestumpften  Spitzen,  die 
ait  den  Polen  einer  300paarigen  Gold-Silberpapiersäule  verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte ,  welches  auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,  erhielt  er  indess  an  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleck.  Eine  Säule  von  2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Cnrcumapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubersalz  oder  salpe- 


^)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  S.  348.  1816.*  —  -O  Zamboni,  Gilb.  Ann 
W.  U,  S,  182.  1815.*  —  ^  Jäger,    Gilb.  Ann.   Bd.  LI,  S.  187.  1815.*  —  *)  Kiess, 
BeibuBgMlektricität.  §.  610.* 
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tersaurem  Baryt  getränkt  waren,  die  der  Saure-  und  Alkaliabscl 
entsprechenden  Röthungen  und  Bräunungen   der  Papiere.    Bohn 
ger  will  sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Elementen  von  je  sechs 
Quadrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magnetnadel  kann  durch  den  Strom  einer  trockne 
abgelenkt  werden.  E.  duBois-Reymond*)  verband  die  beiden  i 
Pole  einer  schon  10  Jahre  alten  Säule  von  1 800  Paaren  Gold-  und 
papier  von  1 3  Linien  Durchmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  ü 
den  beiden  Enden  desDrathes  eines  Multiplicators  von  24160  Wim 
Er  erhielt  einen  anfanglichen  Ausschlag  der  in  demselben  aufgol 
astatischen  Nadel  von  10°,  eine  bleibende  Ablenkung  derselben  vo 
4^  Wurde  nur  das  eine  Ende  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  des  IM 
catordrahtes  verbunden,  das  andere  Ende  des  letzteren  und  der  Sä 
Erde  abgeleitet,  so  war  die  Ablenkung  kleiner. 

50  Man  hat  gemeint,  bei  den  trocknen  Säulen  würde  die  Elekti 

vertheilung  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Dazwisch< 
eines  feuchten  Leiters  bewirkt.  Namentlich  führte  Jäger  ')  zur 
dieser  Ansicht  seine  aus  Mctallplattenpaaren  mit  dazwischen  lie 
Lackschichten  gebauten  Säulen  au,  bei  denen  die  Lackschichten  v< 
mene  Nichtleiter  sein  sollten. 

In  der  That,  unter  der  Voraussetzung  der  Elektricitätserregun 
Contact  der  Metalle  könnte  wohl  eine  Anhäufung  der  entgegenge 
Elektricitäten  an  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  (Fig.  15)  aus  Kupfer  (K)  und  Zi 
gebildet,  und  die  zwischen  je  zwei  Plattenpaaren  liegende  Lackschich 

p-^   j5  N  bezeichnet.      Dann 

sich    nach    der  Volt« 
Theorie    die    Zinkplat 
ersten  Paares  Z/  mit 
ver,  die  Kupferplatte 
negativer  Elektricitat 
Die  positive  Elektricitat  +  E  von  Z/  würde   durch  Influenz  eint 
kleinere  Elektricitätsmenge  -  -  E^  in  der  ihr  zugekehrten  Kupferph 
des  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  Nj  hindurch  festhalti 
gegen  eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricitat  -|-  Efi  auf  die 
den  Nichtleiter  JV}/  liegende  Seite  der  Zinkplatte  Z//  überginge. 
Influenz  würden  wiederum  die  Elektricitäten  in  dem  Paare  ZjijK 
theilt,  und  so  würde  in  absteigender  Stärke  die  Vertheilung  der  El« 
täten  in  allen  auf  einander  folgenden  Phittenpaaren  der  Säule  statt 
Lägen  an  KiZj  auf  seiner  Kupferscite  noch  Plattenpaare  an,  so  g€ 


K     Z,    N,    K 


^)  Riess,  Reibunj^sclektricitüt  §.  98«,*  verj^l.  auch  Pcltier,  Journ.  Chi 
T.  VI,  p.  47  und  Dolczcnne,  Anh.  de  l'El.  T.  V,  p.  67.*  —  ^)  Jäger,  Gi 
Bd.  XLIX,  S.  49.  1815*  u.  Bd.  LH,  S.  81.   1816. 


a  * 
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in  ihnen  die  Vertheilung  ebenso,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  —  Da 
äim  jedes  Plattenpaar  durch  seinen  Metallcontact  in  gleicher  Weise  die 
Elektricitäten  in  der  ganzen  Säule  vertheilte,  so  würden  sich  diese  Ver- 
Ueilangen  addiren,  und  an  den  Enden  der  Säule  die  Elektrici täten  sich 
in  bedeutender  Dichtigkeit  anhäufen. 

Nach  der  Entladung  der  Pole,  z.  B.  durch  ein  zwischen  dieselben  ge- 
liiDgtes  oscillirendes  Pendel,  wie  bei  dem  Zamboni' sehen  Perpetuum  mo- 
Ue,  würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektri- 
sche Spannung  sogleich  wieder  herstellen.  Man  würde  auf  diese  Weise  in 
der  Säule  eine  anendliche  Quelle  von  bewegender  Kraft  besitzen,  ohne  dass 
irgend  eine  äquivalente  Veränderung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
«acli  ist  die  Jag  er 'sehe  Vorstellung,  die  derselbe  auch  auf  die  Elektrici- 
titaerregong  in  der  gewöhnlichen  Volt  ansehen  Säule  anwenden  wollte, 
durchsiu  unzulässig.  Indess  auch  directe  Versuche  widerlegen  die- 
»Ibe.  —  Würde  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule 
aurdorch  die  successive  Vertheilung  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metallpaare  aus  über  die  anderen  Paare  hin  stattfinden,  so  müsste 
die  Verdickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
tlten  an  den  Polen  vermindern.  Pfaff  *)  fand  indoss,  dass  dies  durch- 
«08  nicht  der  Fall  ist,  ja  dass  bei  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeändert  bleibt. 

Aach  ergeben  übereinstimmend  die  Versuche  von  Erman  ')  und  Par- 
fot*),  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcalcium  oder 
Kjükhydrat  gefüllten  Flasche  aufgestellte  Säule  nach  und  nacli  alle  Wirk- 
wnkeit  verliert,  also  ein  feuchter  Leiter  zur  Erregung  der  elektromo- 
touchen  Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist;  und  Bohnenbcrger '*)  und 
UmentiichMank '^)  wiesen  nach,  dass  Firniss- und  Lackschichten,  wie  sie 
Jäger  anwandte,  ebenfalls  die  Elektricität  beim  Erwärmen  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockne,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Laft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Spannungen  an  den  Polen ; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab  ^).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelten  Einfluss  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  P^inmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
8tm,  so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann;  dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektricitäten 
ib.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
M  vermindert  sich  in  Folge  der  zweiten  die  Spannung  der  Elektricitäten 
in  den  Polen.  Eine  trockne  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
lut  an  Kraft  zunehmen,  wie  abnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
mdere  dieser  W^irkungen  überwiegt.  Wird  eine  trockne  Säule  an  einen 
rärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  sie 

0  Tfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LII,  S.  111.  1816.*  —  2)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV, 
.1.  1Ö07*.  —  «)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  LV,  S.  165.  1817.*  —  *)  Bohnenbcrger, 
nib.  Ann.  Bd.  Lllf,  S.  356.  1816.*  —  ^)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.XLIII,  S.  193.  1838.* 
"  *J  Erman,   1.  c. 
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dadurch  ausgetrocknet  wird,  und  ehenso  vermehren,  indem  sich  mit 
Erwärmen  der  Feuchtigkeitsgrad  der  umgebenden,  die  Elektricitäten 
den  Polen  ableitenden  Luftschichten  vermindert  ^).  Durch  ZuBammenwi 
ken  beider  Bedingungen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  Ein  drittes  Moment, 
hier  hinzutritt ,  scheint  das  zu  sein ,  dass  beim  Erwärmen  die  in 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen,  wie  die  Feucl 
keit,  besser  leitend  werden  und  vielleicht  zumTheil  auch  stärker 
motorisch  auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklirt 
weshalb  Jäger  ^)  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem 
skop  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  OCn 
wärmt  wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  —  Ebenso  erklärt  sich  w«U 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  Chlorcaleiiuii  frfll' 
ten,  luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  MI 
1000  wohlgetrockneten  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Sink,  fr 
konnte  au  dem  einen ,  vermittelst  eines  Fortsatzes  aus  der  Büdiie  kv* 
vorragenden  Pol  derselben  keine  P^lektricität  nachweisen.  Als  er  aber  fil 
Säule  auf  35  bis  40^0.  in  einem  Ofen  erwärmte,  zeigte  sie  an  einem 8% 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45^0.  an  einem  Strohhalm-Elektroskop  elflkll|K 
sehe  Ladung;  ja  über  55^0.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  ll| 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  Zd|| 
bis  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  sich  herstellt.  —  Da  es  nicht  wHf 
lieh  ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft  des  Papieres  gegen  die  TeaMf 
keit,  aus  dem  Innern  der  Säule  durch  das  umgebende  Chlorcalcium  alhl 
hygroskopische  Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  Oberfläche  zu  entiir 
ncn,  so  kann  auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finilü 
Ist  indess  eine  Säule  durch  längeres  Erwärmen  unwirksam  geworden,  ul 
überzieht  man  sie  dann  dick  mit  Bcrnsteinfirniss,  so  erhält  sie  beim  Ab* 
kühlen  ihre  frühere  Wirkung  nicht  wieder  ^). 

51  Man  wendet  die  trocknen  Säulen  der  beständig  an  ihren  Polen  aaf* 

gehäufton    freien    Elektricitäten    wogen    hauptsächlich   zur   Constmetioa 
von  P^lektroskopen  an. 

Legt  man  eine  in  eine  Glasröhre  eingeschlossene  trockne  Säule  1 
in  einem  Kasten  (Fig.  16)  auf  eine  isolirte  Unterlage,  und  bringt  ai 
den  Endplatten  der  Säule  die  Dräthe  c  und  /  an,  welche  oberhalb  dord 
einen  mit  Glasstäben  ausgelegten  Schlitz  in  dem  Deckel  des  Kastea 
gehen,  und  dort  unter  einer  Glasglocke  in  zwei  vergoldeten  HetaB 
platten  a  und  g  enden,  so  laden  sich  diese  mit  gleichen  Quantitäten  eol 
gegengesetzter  Elektricität.  Wird  an  einem  in  den  Hals  der  GlasglodD 
eingekitteten  Metallstab  ein  Goldblatt  zwischen  die  Metallplatten  gehängt 
so    schlagt  es  bei  Berührung    des  Metallstabes   mit   einem   elektrisirtei 


M  Kichs,  Ktihun-ftclfktri.ität,  IM.  U,  §.  08«.*  —  2)  Jä-cr,  (iill..  Ann.  Dd.  LXU 
S.  2*J7.  181t».*  —  ^  Bühnenborger,  (Jilb.  Ann.  Bd.  LIIJ,  S.  356.  1816.* 
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MT  Dftch   der  Stute  deijenigen   Metallplatte  ans,   deren  ElektricitSt 
Pi».  16.  '^^^    ^^^   Goldblättchens    entgegen- 

gesetzt  ist. 

Anf  diese  Weise  ist  die  trockne 
SSnle  zur  Constrnction  eines  der 
empfindlichsten  Elektroskope  ver- 
wendet worden,  welches  nach  dem 
ersten  Vorgange  von  Behrens,  von 
Bohnenbergcr  wesentlich  verhos- 
sert ,  und  in  der  jetzigen  Form  na- 
mentlich TOD  Fechner  eingeführt 
worden  ist  '). 

Bringt  man  bei  dieHem  Elektro-  52 
skop  die  Polpintteu  der  Sünle  zn  nahe 
an  das  Goldblatt,  so  wird  in  demsel- 
ben, wenn  es  unelektriscb  ist,  Elck- 
lit  durch  Inflnenz  rertheilt,  nnd  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
btt«  stXrker ,  als  von  der  andern.  Dadurch  wird  das  Goldhltlttchen 
er  ersten  Polplatte  hingezogen ,  ladet  sich  an  derselben  mit  einem 
I  ihrer  ElektricitAt,  wird  sodann  als  gleichartig  elektrisirter  Körper 
ihr  mrflckgestossen  nnd  gebt  zn  der  gegenüberstehenden  nngleich- 
;  elektrisirten  Polplatte,  um  dort  seine  Elektricitat  abzugeben  und 
rdie  en^gen gesetzte  zn  erhalten,  wieder  abgestOHSen  zn  werden  n.s.  f. 
Gotdbl&ttchen  macht  in  dieser  Weise  hin-  und  hergehende  Be- 
ingen,  die,  wenn  sonst  keine  BewegungsbindernisBe  eintreten,  so 
e  fortdaneru,  als  aicb  die  Pole  der  Säule  noch  mit  entgegengesetzten 
tricitäten  laden.  Man  bat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schein- 
anendlicb  lange  andauernden  Bewegungen  nutzbar  zu  nincben,  z.  B. 
Oonstruction  von  Uhren.  Nnnientlich  hatZamboni')  zuerst  ein  sol- 
Bogenanntes  elektrisches  Perpetuum  mobile  construirt.  Er  stellte 
SSnlen  seiner  ('oiiHtruction  von  je  2000  Scheiben  Silberpapier  und 
netein  in  Glasröhren  vertical  neben  einander,  mit  den  cntgegenge- 
en  Polen  nach  unten.  Diese  l'ole  wurden  metallisch  verbnuden.  Oben 
ten  beide  Säulen  in  MetallknOpfen.  Zwischen  dL-naell)cn  war  auf  einem 
"ten  Stativ  ein  am  eine  horizontale  Axe  drehbarer  nichtleitender  Stab 
^hängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
^rticalor  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
;n  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen  Pol  der 
m.  Alle  diese  Apparate,  welche  man  vielfach  abiinderte  und  zuweilen 
■omem  Maassstabe  ausführte,  haben  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 


)  In   Beirrfl'  der    ccHBUeren  Conetrui 
II    Anwendangm    der     (roclinen    Sau 


78  Abiinderungen  der  Voltii'sclieu  Säule. 

Die;  eiuzige  praktisclu*  Aiiweudiiug  der  truckiion  Säulen  bleibt  die  in  den 
Kloktroskopen. 

53  Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  mfii* 

sen  die  Potentiale  an  den  Polen  derselben  und,  abgesehen  von  dem  Em- 
fluss  des  Randes  der  Platten,  auch  die  Diclitigkeiten  der  Elektricitaten  bei 
sonst  gleichen  Verhältnissen   dieselben  sein.     Dies  fand  Biet')  an  dni 
mit  Alaunlr)8ung  geladenen  Säulen  von  je   16   Kupfer-  und  Zinkplatta  , 
bestätigt,  deren  Oberflächen  im  Verhältuiss  von   1  :  3,1  :  153,2  standei. ! 
Die  Ladungen  verhalten  sich  wie  1,18  :  1  :  1.     Dasselbe  Resultat  erhiclk : 
B  o  h  u  e  n  b  e  r  g  e  r  -)  an   drei   trocknen  Säulen ,  deren  Grold-    and   Silber» 
papierplatten  7  Linien,  3  und  36  Quadratzoll  Oberfläche  hatten.  —  Ihr 
ge^en    erneuert  sich    die  an    den  Polen  aufgehäufte  Elektricit&t  um  lo 
sclmeller  nach  dem  Ableiten,  je  grösser  die  Platten  sind.   Anch  dies  fiuid 
Bohne  übe  rger  an   seinen  trocknen  Säulen.    Leitete  er  den  einon  Pol 
ab  und  verband  den  anderen  mit  einer  Leydner  Flasche,  so  erhielt  die- 
selbe in  gleichen  Zeiten  Ladungen,  welche  sich  proportional  den  Fliehen 
der  Platten  verhielten. —  Es  ist  ferner  selbstverständlich,  dass  dieQaan* 
tität  Elektricität,  welche  im  Ganzen  auf  den  Polen  aufgeliäuft  ist,  und 
die  dem  Product  aus  der  OberÜnche  der  Pole  mit  der  daselbst  statthaben- 
den Dichtigkeit  entspricht,  dem  Querschnitt  der  Säulen  nahezu  proper» 
tioual  sein  mnsH.  Man  kann,  abgesehen  von  der  Eloktncitätsanhäufung  >B 
den  Rändern  der  Platten,  eine  Säule  vom  ^{fachen  Querschnitt  stets  ah  . 
aus  n  neben  einander  gestellten  Säulen  von   einfachem  Querschnitt  b^ 
stehend  betrachten,   welche  alle  die  gleiche,  zusammen  also  die  nfadia  ■ 
Kiek  tri  citätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den   gemeinsamen  Polen  n* . 
führen. 

Ferner  ist,  wie  wir  schon  früher  vorläufig  erwähnt,  das  Potentid  \ 
an  den  Knden   der  Säule  von   der  Grösse  der  Contactstellc  der  Metalb  . 
mit  dem  feuchten  Leiter  unabhängig,   und  ähnlich   wird  sich  innerhalb 
gewisser  Grenzen  die  Dichtigkeit  der  Klektricität  daselbst  verhalten.  — 
Als  Biot  zwei  Säulen  von  gleich  grossen  Metallplatten  baute  und  iwi-  : 
scluin  die  letzteren  befirnisste  Pappringe  legte,  deren   verachiedeu  grone 
Oofiuungen  mit  Alaunl(")snng  getränkte  Jiäppchen  aufnahmen ,  so  waren 
die  Ladungen  des  Condensators  an   den  Polen ,  obgleich  die  Grösse  der 
Läppchen   im    Verhältniss  von   9   zu   1   stand,   fast  gleich,  nämlich  83,5 
und  85.    In  gleicher  Weise  ist  es  nicht  von  Einfluss  auf  die  Potentiale 
;m  den  Polen   der  Säule,  welche  Gestalt  man  ihren  Metallplatteu  nnd 
flÜHhigen  Leitern  giebt. 

04  Viele  Abänderungen    sind    mit    der  Gestalt   und  Anordnung 

der  Tratten  der  Säulen  vorgenommen  worden,  von  denen  wir  später 

\)  Hiot,  Ann.  de  Chim.  T.  XLVII,  S.  .'i;*  (Jilb.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  149.  18(H^ 
(auch  Thenard  u.  Ilachette.  Joorn.  de  l'eoole  poht.  T.  11,  p.  291).  —  *)  Bobnen- 
bergci-,  (Jilb.  Ann.  iJd.  LIII,  S.  iUi».   1«16.* 


Uni  fiiJZfliH'  irolz^tjilx-licii  >iinl  zwei  I)i;i!  lic,  »in   vii'joMcIit   Kii|.r«.- 
i   k   nutl   C'iu    t'twa.s    dickcnT  Zinkdiatli  2,  ih'Ijl'ü  tiiiaiKlor  gowickrll, 

Fig.  17. 


\ 
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ne  nirgends  einander  berühren.  Der  Kupferdrath  endet  auf  der 
,  der  Zinkdrath  anf  der  anderen  Seit«  des  Uolzstnbchens  in  zwei 
»Ideten  Ringen,  in  welche  sich  der  nngleichnamigc  Drath  des  zweiton 
ihens  mit  seinen  Ringen  einhakt.  Eine  ganze  Reihe  (z.B. 60  bis  120) 
er  Elemente  ist  zusammengekettet,  und  die  Enden  der  Driithe  des 
a  und  letzten  Elementes  sind  an  Metallstäbchen  befestigt,  welche  die 
n  Z  und  K  tragen.  Diese  Kette  wird  einige  Momente  in  gewöhn- 
]  Essig  getaucht  und  vermittelst  der  Haken  Z  und  K  an  zwei 
ontalen  Glasstäben  aufgehängt.  Die  Holzstäbchen  sangen  genug 
5  ein,  um  als  feuchte  Leiter  zwischen  den  auf  sie  aufgewundenen 
•  und  Kupferdräthen  zu  dienen.  Die  Vergoldung  der  Ringe  liindert 
)x7dation  und  erhält  stets  die  Berührnugsstellen  der  heterogenen 
He  rein. 

Bei  Verbindung  der  Pole  dieser  Kette  mit  zwei  Elektroskoj»en  erliult 
sebr  deutliche  Ausschläge  der  Goldblättchen ,  welche  sich  bei  Ablei- 
des einen  Poles  in  dem  mit  dem  andern  Pol  verbundenen  Elektro- 
fast  auf  das  Doppelte  vermehren;  welche  mit  der  Anzahl  der  Ele- 
3  der  Säule  (wenn  man  dieselbe  z.  B.  mit  dem  Finger  näher  oder 
p  Ton  dem  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Pole  ableitet)  wach- 


Sil  Voltii's  Tassoiisäule. 

t  V(iila')  tirdiietc  in  seiner  sogcuaunten  coro»a  di  iazKt  dieCoLstrne- 

liou  der  Säule  fulgendprmaasBen  an: 

Kine  Reihe   von  GJiUi-rn  oder  Tneaen    (Fig.  18)  wurde  neben  eil- 
ander    gestellt  nnd    mit    rcin(?m    oder    Baurem   Waaaer,    Kochsalslöaug 


n.  ».  w.  gefüllt.  In  die  Glüser  wmden  H-fVirmige.  Iialb  aus  Knpfw  (fc)t 
hnlli  ans  Zinklilecli  (>)  boitehende  Mctalljilattcn  oder  zwei  sulcbe,  durd  ■ 
[■inen  Drntb  riti'bundoue  Platten  von  denselben  Metallen  bineingesenk^  \ 
sü  daas  die  Kupfer*  tind  Zinkenden  der  Platten  in  je  zwei  benachbutci  j 
Gliisern  standen.  In  die  letzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Duppal-  1 
platten  iiuch  eiufacbe  Platten  atis  dem  ihnen  ungleichen  Metall  g^gor  1 
übcrgcstellt.  —  Diese  Endplatten  zeigen  dieselben  LadungscrecheiDnngMV  J 
wie  bei  den  »beu  IwRcIiri ebenen  PlnttensBnlen.  Bei  ihrer  Verbinduf  \ 
durch  einen  Driitfa  eiitatebt  ein  galvanischer  Strom,  der  dnrch  den  Dr>tk  j 
vom  Kupfer  zum  Zink  tliesst.  I 

Aueh  in  einei'  Moli-heu  Säule  küuiien  Hieb  bei  gehöriger  Anzahl  itcr  f 
Elemente  die  ElektricitUten  in  grosser  Dichtigkeit  an  den  Polen  enhünbn-  ' 
Gassiot*)  construirte  z.  H.  eine  Säule  von  3520  Kleuenten,  von  denn  j 
jed(M)  auR  einem  mit  Regeuwnsaer  gefüllten  GlaKr  bestand,  in  welche*  i 
Rieh  ein  Kupfercy linder  iH'fanil,  in  desseu  Axe  ein  den  Kupferc^indff  f 
nicht  berührender  Zinkstab  ftaml.  Der  Zink^tab  des  ei'xten  Glases  war  nit  ? 
dem  Kupfercylinder  des  zweiteii  (ilasen  n.s.w.  verbunden.  Die  Pole  dw*  ) 
vvr  Säule  brachten  dii-  üuldblättchen  eines  Ooldblatt-Elektroiiko|>es  uboB  % 
bei  einer  Annäherung  auf  3  Zoll  zui*  Divergenz.  Zwischen  MetallautätiMi  ' 
die  auf  die  Pole  gestützt  waren  und  '  ^id  Zoll  von  einander  nbatamteii  i 
schlugen  5  Wocben  lang  continuirlich  Funken  über. 

Eine  solche  Säule  a\w  weniger  Elementen  kann  mau,  ganz  wie  die 
troi-kne  Sflnlc,  zm-  Construction  eines  Elektiiiskopes  verwenden,  nur  nod 
<lie  .Vusschläge  lies  Goldblättchens  dann  so  klein,  das«  sie  mit  einen 
Mikriipikiip  mit  (Inilannikrometer  abgelesen  werden  mOssen  (Hankel'')- 


.  VI,  S.  171 

.  (ÜH..  Ann.  Bd.  VI,  S..145,  ISOO."  - 

1..  s.  ;ni-;  1 

■tif.  Ann.  11.1.  LXV,  S.  476.  ISÖi.'  - 
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Säule  Yon  Watkins.  81 

•onäeremlntereBBe  igt  endlich  eine  vonZAmboni^)  erfundene  66 
icheinhar  nur  einen  metaUisehen  Leiter  und  eine  Flfigsigkeit 
n  quadratisohes  StanniolUatt  von  Vs  Zoll  Kante,  welehee  an 
in  einid  sehr  feine,  2  Üb  3  Zoll  lange  Spitse  auBgeaohnitten 

mit  seiner  quadratischen  Fl&che  in  ein  Uhrglas  toII  Wasser 

der  Spitze  in  ein  sweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses 
I  getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes 
',  So  wurde  eine  Säule  aus  80  Gläsern  aufgebaut.  Das  Wasser 
Slases,  in  dem  sich  das'  quadratische  Ende  des  Stanniols  be- 
)  beim  Ableiten  des  letzten  Glases  positire,  umgekehrt  das 
wdches  die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negatire 
(Erman  *)  fand  die  umgekehrte  Ladung.)  Hatten  die 
ter  an  den  in  die  zwei  Uhrgläser  tauchenden  Seiten  gleiche 
1  tauchten  sie  gleich  tief  in  das  Wasser,  so  zeigte  die  Säule 
iiiing.  —  Die  Säulen  der  Art  laden  sich  erst  nach  einigen 
lenso  wenn  man  sie  einmal  entladen  hat.  —  Eine  aus  Zink- 
9n  gleicher  Form  aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität 
ile  aus  Stanniolblättchen.  Eine  ähnliche  Säule  aus  Silber- 
che  nach  Art  eines  Tassenapparates  gebaut  war,  zeigte  die 
etzte  Polarität.  Kochsalzlösung  erzeugte  in  diesen  Säulen 
d  schnellere  Ladung  der  Pole,  aber  die  Säulen  wirkten  nur 
b  (durch  die  Abscheidung  von  elektromotorisch  thätigen  Sub- 

den  Platten  in  Folge  des  galvanisch-chemischen  Processes, 
^genannte  Polarisation).  Wie  bei  anderen  Säulen  ist  das  Poten- 
Polen  von  der  Oberfläche  der  Platten  unabhängig*,  mögen  sie 
ei  Er  man 's  Versuchen  1  Quadratzoll  oder  29  Quadratzoll 
besitzen.     Indess  blieb  die  Säule  mit  den  grösseren  Platten 

(mehrere  Wochen)  wirksam,  während  die  andere  nur  einige 

% 

nind  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
Oberflächenbeschaffenheit  der  Metallblättchen  an  ihren  breiten 
Enden.  Es  ist  ans  dem  Früheren  bekannt,  dass  z.  B.  ozydir- 
1  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  ozydirte 
9n  an  einem  Ende  ab  und  baut  dann  ans  ihnen  eine  der  be- 
ähnliche Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen 
Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich 
ichheiten  in  der  Oxydation  der  auf  beiden  Seiten  ungleich 
Blättchen. 

ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Watkins'),  die 
30  Zinkplatten  von  4  Qoadratzoll  Oberfläche  bestand.    Diese 

rergl.   Berichte  der  matb.  phys.  ClasBe  der  Leipz.  Ges.  1850.  S.  71,   and 
ttenachungen  I.  Abth.    (über  atmosphärische  Elektricität)   in  den  Abband]. 
Jhen  Ges.  der  Wissenscb.  B.  V,  S.  392'. 
oni,  Gilb.  Ann.  Bd.  LX,  S.  170.  1819.*   —    2)  Erman,    Gilb.  Ann.  Bd. 

1820^  —  «)  Watkins,  Ann.  de  Cbim.  et  Phys.  T.  XXXVIII,  p.  442*; 
L  XIV,  S.  386.  1828.* 

nn,   GalvaninnaB.    I.  ^ 


82  Ströme  zwischen  Flüssigkeiten. 

Plätten  waren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh,  ui 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1  bis  2  Millimeter  Dicke  von  einai 
der  getrennt.  Die  Säule  gab  deutliche  Anzeigen  von  elektroskopisclii 
Spannung.  Es  verhält  sich  in  derselben  das  rohe  (oxydirte)  Zink  elektr 
negativ  gegen  das  blanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Elektricitätserregong  in  andere 
von  Zamboni  gebauten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  Scheiben  von  Silbe 
(Zink)-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  sich  die  Metallfläche  sti 
nach  derselben  Seite  wendete.  Bei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  n 
die  oberste  Papierfläche  an  einem  Condensator  als  positiv,  bei  einer  Säi 
aus  Goldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  Unregelmäni 
keiten.  Er  man  fand  z.  B.  die  Elektricität  des  Papieres  bei  S&nlen  v 
Zinn,  wie  von  Goldpapier  stets  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  d 
ungleich  innigen  Berührung  des  Papieres  mit  den  beiderseits  daasel 
berührenden  Metallflächen,  deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  üb 
geklebt,  die  andere  nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschied 
nen  Feuchtigkeitsgrad  des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Oberflid 
und  durch  die  zum  Befestigen  des  unächten  Goldes  und  Silbers  anf  d 
Papier  benutzten  Klebstoffe  eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beidi 
seitig  berührenden  Schichten  bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  and  t 
verschiedenen  Beobachtungen  wechselnde  Polarität  der  Säulen  berfo 
geht.  —   Diese  Säulen  behalten  nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkai 


IV.     Ströme  zwischen  Flüssigkeiten. 

57  Wie  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  findet  auch  eine  Eleklrifl 

tütserregung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  statt.  Diese  ist  in  ytA 
Reinheit  von  Nobili  ^)  durch  eine  einfache  Vorrichtung  beobachtet  ma 
den.  Von  drei  nebeneinander  stehenden  Gläsern  A,B,C  werden  Ä  und 
mit  Salpeterlösung ,  B  mit  Salpetersäure  gefüllt.  In  Ä  und  C  wardi 
Platinplatten  gesenkt ,  die  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  ve 
bunden  sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  Ä  und  B  und  in  B  wi 
C  durch  Baumwolle  oder  Asbestdochte  verbunden,  welche  mit  Salpetfl 
lösung  getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Galvanometer  noch  keim 
galvanischen  Strom,  da  zu  beiden  Seiten  des  Salpetersäure  haltandf 
Glases  B  Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  an  der  der  Salpeta 
säure  in  B  zugekehrten  Seite  des  Dochtes  BC  ein  Stängelchen  kaustisolii 
Kali  und  taucht  dies  in  die  Salpetersäure,  so  giebt  das  Galvanomeli 
einen  Strom  positiver  Elektricität  an,  der  vom  Kalistängelchen  dürc 
seine  Bcrührungsstelle  mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 


^)  Nobili,  Ann.   de  Chim.  et  Phys.   T.  XXXVIll,   p.  239.  1S28*;  Pogg.  Ann.  B 
XIV,  S.  169.  1828'. 


.  di«.'  c-lieinisclion  Eiiiwii'kuiiLjcii  <]r<  K;ili>  iijid  der  Siilpctcr^jinc 
Sal[)«-t('rlr)Siin^'  nirlit  Ix'incrklt.ir  sind  ,  ><<>  war  man  ialsclilicli  üc- 
leu  Ilauptsitz  der  elektromutorischeii  Kniit  an  der  IJerüliruugs- 
OQ  Kali  and  Salpetersaure  zu  Buchen.  Durch  diese  würde  das  Kali 
,  die  Salpetersaure  positiv  elektrisirt  werden. 
nt  aber  zu  beachten,  dass  zu  den  oben  angeführten  Kräften  auch 
e  eleikiromotorische  Kraft  des  salpetersauren  Kalis,  welches  sich 
Contactstelle  des  Kalis  und  der  Salpetersäure  bildet,  gegen  diese 
letsteren  hinzukommt.  Bezeichnen  wir  dasselbe  mit  (KNOe),  so 
nithin  nun  die  Reihe  der  elektromotorischen  Kräfte  sein 

|HNO«  +  HNOelCKNOe)  +  (KN06)|KH02  +  KHO3  [KNOß. 

srden  später  (s.  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  durch 
Müller)  nachweisen,  dass,  wenn  diese  secundär  entstehende  Sal- 
ung  zwischen  dem  Alkali  und  der  Säure  dieselbe  Concentration  er- 
e  die  Salpeterlösung  an  den  Enden  der  Flüssigkeitsreihe,  kaum 
ktromotorische  Kraft  auftritt,  so  dass  dieselbe  jedenfalls  nicht 
smischen  Process  der  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  ihren 
lg  verdankt  (vergl.  §.  59). 

in  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
ng  zu  ändern,  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure,  die  Salpeter- 
durch  Kochsalzlösung  ersetzen,  und  statt  des  Kalis  festes  oder 
kohlensaures  Natron  oder  Kali,  Chlorbariumlösung  oder  Ammo- 
Bigkeit  wählen. 

rd  statt  des  Stückes  festen  Aetzkalis  eine  Lösung  von  Kali  verwendet, 
t  maUf  wie  Nobili  fand,  zuweilen  einen  Strom  von  entgegen- 
ter  Richtung.   Bei  Anwendung  von  festem  und  gelöstem  Kalk 
leb  diese  Umkehrung  regelmässig, 
de  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner^) 


ISI 
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Zuerst  werden  dieGIäaor  a  und  6  durch  einen  mit  denelbon  Flün^ 
keit  gefüllten  Heber  verbanden,  bia  die  im  GalTanometer  durch  die  etwü 
pj„  ig  gen  Ungleichheiten  dw  ba 

den  Platinplfttten  ertengt« 
Ströme  Tersohwnnden  wuei 
Sodann  wurde  der  Hebe 
entfernt,  und  die  GlSaer ' 
und  A,  A  und  B,  B  nnd 
durch  die  Heber  I,  2,  3  ra 
banden ,  welche  an  ihn 
Enden  enge  capiUare  Od 
nungen  hatten.  Die  Heh 
1  und  3  enthielten  dieaaD 
Lösung  wie  die  Glüser  a  und  b,  in  denen  Stets  vor  dem  E^eetaea  it 
Heber  die  LöBungen  höher  Btanden,  ale  in  A  und  B,  damit  durch  di 
AuBgleichung  des  Druckes  nicht  die  heterogenen  FlflsBigkeiten  aus  A  n 
B  an  die  Plnti  aplatten  in  a  and  b  gelangen  konnten. 

Wurde  Heber  3  mit  einer  der  Lösungen  in  A  oder  B  gefüllt  (B 
das  Resultat  ist  es  f( leichgültig ,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ■ 
galvauiBcher  Strom,  dessen  Starke  und  Richtung  im  Galvanometer  baob 
achtet  werden  kounte.    So  ergab  sich : 


Brunnenwasser. 


In  A: 

Salpetersäure 
(ähnlich  anch 
C  hlorwasserstoff- 
siiurc  und  Schwe- 
felsäure). 


Salpetersäure 

(oder  Chlorwasser- 

stoffsnure). 

Schwefelsaures 
Kali. 

Schwefelsaures 
Natron. 


,     f,  Strom  durch  ii> 

'"  "■  PläarigkeiWn  M 

Kochsalz,  Salmiak,  Kali, 
Chlorkalium,  Schwefelka- 
lium, kohlensaures  Ammo- 
niak, kohlensaures  Kali, 
Ziiikvitriol,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol ,  Salpeter, 
Glaubersalz. 
Schwefelsäure A  nM- 


Kochsalz ,      Chlorkalium,  j 
Salmiak,  Salpeter,  Zink-  1  £  n  i 
vitriol,  Kupfervitriol,         ) 
Kochsalz,  Salmiak,    Kn- )  „       i 
pfemtnol.  j 

Terdünute  Solasäure ...    ^  in  B 
Kochpalz,  Chlorkalium  .  .    9  in  ^ 
Salpeter,  Glaubersalz,        ) 
schwefelsaures  und  koh- 1  .J  n  B 
lensaurea  Kali.  I 


In  a  ond  6: 
inumeo  Wasser. 


Versuche 

In  A: 
KupferritrioL 


von  Fechner. 

In  B: 
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1 


Ä  zuB 


Kochsalz. 


ÄzaB 


Kochsahs. 


-  Glaubersalz. 


»Ipetenftnre. 


Salpeter. 


Salpeter. 


Kali. 


Kupfervitriol. 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von: 

Kochsalz B  za  Ä 

Alaun,    schwefelsaures 
Kali»  Salzsäure. 

Kupfervitriol ,      Salmiak, ' 
Glaubersalz,  schwefelsau- 
res Kali,  verdünnte  Salz- 
säure, Salpetersäure. 

Salpetersäure,    Schwefel- 
leber, Blutlangensalz,  Sal-  \  B  zn  Ä 
peter,  Kupfervitriol. 

Kali,  Brunnenwasser  .  .      ^  zu  ^ 

Brunnenwasser,  Glauber- 
salz, Schwefelsäure  mit 
8  Volum  Wasser,  concen- 
trirto  Schwefelsäure. 

Schwefelleber, Kali, Koch-)    .        ^ 
salz.  P»'^^ 

Brunnenwasser,  Glauber-  ]  _         . 
salz.  j 

Salpetersäure Ä  zu  B 

Blutlaugensalz,  Salpeter-  )  _  . 

}  ^  zu  ^ 
saure.  j 

Schwofelleber Ä  zu  B 


B  ZVLÄ 


In  den  Reihen,  wo  der  Strom  von  ^  zu  ^  geht,  ist  die  Roihefolge 
r  Körper  im  Allgemeinen  nach  der  Abnahme,  in  den  Reihen,  wo  er 
Q  Ä  zu  B  geht,  nach  der  Zunahme  der  Stärke  des  Stromes  festgestellt. 


Ferner : 
11  n  und  6: 

Kochsalz. 


In  A: 
Salpetersäure. 


In  B: 


Strom  in  den 
Flüssigkeiten  von: 

Zinkvitriol,    Salpeter, 
Glaubersalz,  schwefclsau-  \  A  zu.  B 
res  Kali,  Kali. 


Chlorwasserstoff- 
säure, Glauber- 
salz. 


Kali 


Kali Salpeter 

Schwefelleber .  .  .    Glaubersalz,  Zinkvitriol  . 
Kupfervitriol  .  .  .    Schwefelleber 
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,  ,  TA  TU  Strom  in  den 

In  a  uiid  b:  In  A:  In  ßi  Flüsüigkeiten  von: 

Salpeter.  Kochsalz Salpetersäure,  Zinkvitriol     Ä  zu  B 

IConcentrirte  und  ver- 
dünnte Schwefelsaure, 
Wasser. 

Verdünnte  Schwe-  ]  ^,  ,. 

^  ,  ..  }  Kall .  .  . 

feisaure J 

Glaubersalz,  Brun-  ,  _.  ,. 

( Kall 
nenwasser. 


n 


^  ..  f  Salpetersäure,    Schwefel-  \ 
\  leber,  Kochsalz.  J 


Glaubersalz, 


I  Salpetersäi 


Schwefelleber.         '  -"^^^-^^saure 

Salpetersaures  Sil-  1  ^  ,       ^  „  , 
,  j  }  SchwefeUeber 

beroxyd.  J 


Wird  der  Heber  zwischen  A  und  B  mit  derselben  Flüssigkeit  ge- 
füllt, welche  auch  die  Gläser  a  und  h  enthalten,  so  kann  selbstverständ-  -\ 
lich  kein  Strom  entstehen,  da  die  Flüssigkeiten  in  A  und  B  beiderseitig  1 
mit  gleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  sind.  "^ 

Bcmerkenswerth  ist  in  den  vorstehenden  Reihen,  dass  die  RichtiiB^4 
des  Stromes  nicht  immer  durch  den  Contact  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist»  ^ 
welche  direct  die  stärkste  chemische  Action  auf  einander  ausüben.  So 
geht  z.  B.  der  Strom  von  Kali  zur  Salpetersäure,  wenn  beide  zwischea 
Salpeter,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind. 
Allgemeine  Resultate  ergeben  sich  indess  aus  den  angeführten  Reihen 
nicht,  da  man  stets  die  Summe  aus  drei,  oder  bei  Bildung  eines  Zwischen- 
productes  zwischen  den  einander  berührenden  Stoffen,  aus  mehrerea 
elektromotonschen  Kräften  beobachtet. 

Die  Ströme  werden  bei  diesen  Versuchen  meist  in  kurzer  Zeit  sehr 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a  und  ^ 
wodurch  sich  auf  den  Platinplatten  entgegengesetzt  elektromotoriflche 
(polarisircnde)  Substanzen  abscheiden. 

Auch  die  trocknen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kämtz  ^)  afli 
Papierscheiben  gebaut  hat,  die  abwechselnd  mit  zwei  verschiedenen 
Substanzen ,  A  und  B ,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  Papierseiten 
zusammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  A  bekleideten  Flächen 
alle  nach  der  einen,  die  mit  B  alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
gerichtet  waren.  In  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 
gen Hammeltalg,  Hefe  positiv  gegen  Rohrzucker,  Kochsalz,  Milchxucker, 


^)  Käintz,  Schwgg.  Journ.    Bd.  LVI,   S.   l'";    vgl.  auch  Lagarve,  GUb.  Ann.  B<t 
XIV,  S.  230.  1803'. 


Elektromotorische  Kraft  der  Flüssigkeiten. 


87 


jommi  gegen  Salep,  Traganth,  Bärlappsamen,  Eiweiss  gegen  Gummi  und 
)cli8eoblat,  Leinöl  gegen  Zacker  und  Wachs  u.  s   w. 

Wild  ^)  hat  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  fol-  58 


Fig.  20. 


gendermaassen  heobachtet : 

In  den  Boden  eines  Holzkästchens  A 
(Fig.  20)  waren  zwei  unten  durch  gleich- 
artige Metallkapseln  geschlossene  Glas- 
röhren eingesetzt;  beide  Kapseln  waren 
mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
nometers mit  20,000  Drath Windungen 
verbunden;  in  den  Röhren  wurden  wie 
in  beistehender  Figur  die  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  Enden 
der  Röhren  mit  einer  bestimmten  Salzlö- 
sung, z.  B.  Kupfervitriollösung  gefüllt, 
und  dann  in  den  einen  Schenkel  eine 
zweite  Salzlösung  (z.  B.  von  Zinkvitriol) 
>  gegossen,  dass  sie  sich  mit  jener  nicht  mischte,  endlich  aber  in  deu 
•rtai  eine  dritte  (z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia)  mit  derselben  Vor- 
ciit  gefällt ,  so  ergab  die  Abwesenheit  jedes  Stromes ,  dass  die  Flüssig- 
nten  dem  Gesetze  der  Spannuogsreihe  gehorchen.  Im  entgegengesetzten 
^  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

In  dieser  Weise  folgen  der  Spannungsreihe; 

1)  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RSO4 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver- 
schieden concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  der  schwe- 
felsauren Ammoniaks,  da  die  Combinationen 


Cu  S  O4  (1,10),  NH4S04  (1,08),  KS  04(1,07) 
Cu  S  O4  (1,10),  NH4SO4  (1,08),  KS  04(1,05) 

einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischen  Gewichte  der 
Losungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam- 
mengesetztheit des  Radicals  Ammoniak,  sondern  auch  darin,  dass  das 
Aramoniaksalz  mit  den  Kupfersalzen  schon  in  der  Lösung  die  durch 
ihre  dunkelblaue  Färbung  erkennbaren  chemischen  Verbindungen 
liefert,  während  die  übrigen  schwefelsauren  Salze  untereinander  in 
Lösung  indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesentliche  chemische 
Anziehung  und  elektromotorische  Action  gegeneinander  ausüben. 
2)  Die  Haloidsalze :  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium,  folgen  dem 
Spannungsgesetze  wohl  aus  demselben  Grunde. 

^)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CUI,  S.  353.  1858.* 
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3)  Dagegen  gehören  zar  Spannungsreihe  der  schwefelsauren  Salze  nicht 
die  schwefelsauren  Salze  nach  der  Formol :  2  K  3  S  0| ,  indem  di« 
Combination 

ZnS04  (1,20),  KSO4  (1,07),  2  AI  380* 
einen  Strom  giebt. 

4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeinen  nicht  dem  Spannongi 
gesetze,  ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Basis,  aber  ungleicher  Sann 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Combinationen  Ströme: 

> 
ZnSO»  (1,20),     HSO4    (1,05),     CUSO4  (1,10) 

ZnS04  (1,20),  CUSO4  (1,10),  HO 

CUSO4  (1,10),  KNOe  (1,07),  HNO«  (1,05) 

IISO4    (1,08),  Ua   (1,07),  HNO«  (1,05) 

KSO4    (1,07),  KNO«   (1,04),  KG  (1,05) 

KSO4    (1,07),  KClOe  (1,02),  KCr04  (1,04) 

KNOß   (1,07),  KClOe  (1,02),  KJ  (1,05). 

5)  Verschieden  concentrirte  Lösungen  geben  gleichfalls  verschieta 
elektromotorische  £n*egungen.  Die  elektromotorische  Kraft  di 
ersten  der  soeben  aufgezählten  Combinationen  wird  z.  B.  schwifllMi 
wenn  die  ZinkvitrioUösung  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Diese  Versuche  sind  von  L.  Schmidt^)  unter  Anwendung  eines  gu 
ähnlichen  Apparates  weiter  ausgeführt  worden.     Er  fand  : 

Ausser  den  schwefelsauren  Salzen  gehorchen  auch  die  neutralen  o) 
petersauren  Salze  von  Cu,  Sr,  Na,  K,  Mg,  Co,  Pb,  Ba,  Ca,  Ag,  Zk»  sowi 
die  chlorwasserstoffsauren  Salze  von  Ba,  Cu,  Ca,  Mg,  Fe,  Na,  K,  Hg,  Zi 
Sr  unter  einander  dem  Gesetze  der  Spannungsreihe.  —  Dasselbe  Geset 
gut  auch  für  unlösliche  Salze,  als  PbS04,  BaS04,  SrS04,  HgS04,  u» 
PbCl,  SnCl. 

Zur  Untersuchung  letzterer  Salze  wurden  zwei  Glasröhren  mit  M« 
tallstempeln  versehen,  welche  als  Elektroden  dienten.  Auf  letztere  worJ 
ein  Blatt  Fliesspapier  gelegt  und  das  gepulverte ,  mit  Wasser  zu  Bn 
angerührte  Salz  hinaufgebracht  und  angepresst.  Die  Röhren  wurden  ntt 
unter  Zwischenlegung  eines  Blattes  Fiiesspapier  mit  ihren  freien  Ente 
aneinander  gebracht,  die  Pulver  durch  die  mittelst  Mikrometerschranbe 
bewegten  Stempel  gegeneinander  gedrückt  und  der  constante  AusscUi 
des  mit  denselben  verbundenen  Galvanometers  bestimmt.  Dann  wnrdfl 
die  Röhren  getrennt,  die  Pulver  in  ihnen  zurückgeschoben,  and  vw 
andere  feuchte  Salzpulver  auf  sie  hinaufgebracht;  nun  werden  die  Röhre 
wieder  aneinander  gelegt  und  nach  dem  Znsammenpressen  der  Aosscbli 
des  Galvanometers  beobachtet.    Salze,  die  durch  Wasser  zersetzt  wurde 


1)  L.  Schmidt  in  HaUe,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  8.  106.  1S60*. 
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[en  trocken  Yerwendet  nnd  auf  die  Stempelscheiben  von  Oyps  oder 
'erchlorid  gebracht.  -.     . 

Die  SpannnngBreihe  der  Salze  versuchte  Schmidt  in  der  Weise  zu 
mmen,  dass  er  erst  den  Apparat  von  Wild  ganz  mit  einer  Salzlösung 
Ute  und  den  durch  die  Ungleichheit  der  Elektroden  bedingten  Aus- 
^  des  mit  denselben  verbundenen  Galvanometers  bestimmte.  Dann 
e  die  Lösung  bis  auf  eine  Höhe  von  5™™  von  den  Elektroden  ent- 
;  auf  die  rückbleibende  Lösung  wurden  die  zu  vergleichenden  Salz- 
gen  j^.und  C  gegossen.  Worden  diese  direct  verbunden,  so  ent- 
:,  wenn  sie  zu  einer  Spannungsreihe  gehörten,  kein  Strom.  Wurden 
ber  d^rch  eine  über,  sie  gegossene  Schicht  von  Säure  S  verbunden, 
itstand  ein  Strom,  dessen  Achtung  und  Grösse  nach  Schmidt  die 
Tomotorische  Kraft  zwischen  B  und  C  bezeichnen  soll.  Hiernach 
3  die  Salzlösungen  alle  dieselbe  Spannnngsreihe  wie  ihre  Metallradi- 
besitzen, deren  Reihefolge  folgende  wäre:  Mn,  Na,  Zn,  Sn,  Mg,  Ca, 
b,  Fe,  Cu,  Sr,  Ba,  Ag,  Hg  und  Co. 

Indess  ist  die  erhaltene  elektromotorische  Kraft  bei  diesen  Versuchen : 
S-i-Bl  S  +  S\  C+C\Ä;  wenn-il  \  B -i- B  \  C  +  C\  A  =  0, 
i  sie  gleich  BlS+SlC+ClBund  nicht  allein  C  \  B.  Je 
lern  nun  5  |  S  +  S  |  C  den  einen  oder  anderen  Werth  hat,  und  die- 
Ktnn  bei  Anwendung  verschiedener  Substanzen  S  sehr  verschieden 
kann  bei  gleichbleibendem  Werth  C  \  B  die  Stromesrichtung  und 
ie  verschieden  sein.  Ebenso  wenig  würde  man  z.  B.  auch  die  Span- 
sreihe der  Metalle  für  sich  bestimmen  können,  wenn  man  die  Stromes- 
ang  zwischen  ihnen  bei  ihrer  Verbindung  durch  dieselbe  Flüssigkeit 
tersuchte.  Je  nach  der  Natur  derselben  kann  die  Spannungsreihe 
verschieden  ausfallen. 

Einen  genaueren  Aufschluss  über  die  Grosse  der  an  den  einzelnen  59 
ictstellen  der  Flüssigkeiten   auftretenden  elektromotorischen  Kräfte 
über   ihr  Verhältniss   zu  der  Erregung   der  Flüssigkeiten   bei   der 
ining  mit  Metallen  kann  man  nur  durch  elektroskopische  Versuche 
ten,  wie  sie  von  Kohlrausch')  angestellt  worden  sind. 

Eine  Glasplatte  wurde  durch  Seidenschnüre,  die  an  ihrem  Rande 
tigt  waren,  horizontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
lit  Kalilauge  befeuchtetes  Löschblatt  geklebt.  Eine  zweite  an  Soiden- 
iren  horizontal  hängende  Glasplatte  war  oben  mit  einem  mit  Salpeter- 
befeuchteten I^schblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
1er  sie  durch  drei  Lackpunkte  getrennt  erhalten  wurde,  durch  geeig- 
Vorrichtungen  herabgelassen  werden.  Die  Löschblätter  wurden  nun 
i  Bindfaden  oder  Dräthe  verbunden,  die  in  einen  isolirten  Kork  ein- 
mmt  waren.    Nach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einan- 


)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.    Bd.  LXXIX,    S.  200.  1850*. 
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der  wurde  die  Ladung  der  oberen  an  einem  Dell  mann 'sehen  Elekt 
meter  geprüft. 

Man  erhielt  folgende  Ladungen  der  Salpetersäure: 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersi 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„        „     Kalilauge  getränkt -{-  0,78 

„        „     Wasser,  am  Ende  zur  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt  ...  +  0,78 

Platindrath —  3,17 

Kupferdrath -~  2,4 

Zinkdrath 1     .     .     .  —  2,0 

Es  ist  ersichtlich,  dass  in  den  vorliegenden  speciellen  Fällen 
Contactwirkung  der  Metalle  mit  den  Flüssigkeiten  viel  bedeutender 
als  die  der  letztem  untereinander. 

60  Die  Ströme,  welche  Wüllner^)  bei  der  Lösung  von  Salzen  erl 

schliessen  sich  den  hier  betrachteten  unmittelbar  an.  Wüllner  sc 
auf  eine  Knpferplatte  drei  Va  ^^U  hohe,  aufeinander  geschliffene  C 
cylinder  und  bedeckte  den  obersten  wieder  mit  einer  Kupferplatte.  2 
sehen  je  zwei  Ringe  war  eine  doppelte  thierische  Membran  gelegt. 
Apparat  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  in  den  mittelsten  Cylinder  ein  fe 
Salz  hineingebracht,  und  beide  Kupferplatten  mit  den  Enden  des  Dra 
eines  Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbunden.  Dabei  entsi 
in  demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Beweg 
der  entstandenen  Lösung  bis  zu  den  Kupferelektroden  durch  dieMeml 
nen  völlig  verhindert  war  und  die  Ursache  des  Stromes  nicht  sein  koo 

Bei  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  St 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist 
Richtung  des  Stromes  umgekehrt. 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstai 
nen  Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  m 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolge  der  Leiter  von  oben  nach  ni 
herstellt:  Kupfer,  Wasser,  verdünnte  Lösung;  dichtere  Lösung,  Wat 
Kupfer. 

Bei  den  sauren  Salzen  verhält  sich  also  die  dichtere  Lösung  im 
gemeinen  negativ  gegen  die  verdünntere,  bei  den  neutralen  und  basisc 
dagegen  positiv.  Indess  ändert  sich  die  Stromesrichtnng  jedenfalls  a 
wenn  sich  statt  des  Wassers  andere  Substanzen  in  dem  oberen  und  unt< 
Cylinder  befinden.  Eine  directe  Erzeugung  der  Ströme  durch  den  j 
lö8ung6procees  der  Salze  selbst  scheint  aus  diesen  Versuchen  nicht  g< 
gert  werden  zu  dürfen,  da  sonst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  vom  ( 
zum  gelösten  Salz  fliessen  müssten. 


1)  Wtillner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  454.  1859*. 
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Aehnlich  verhält  es  sich  bei  anderen  Versuchen  von  Wülluor^). 
Sr  stellt  aus  vier,  durch  poröse  Thon wände  und  Blase  von  einander 
Getrennten  Glasringen  ein  yierzelliges  Gefass  her,  welches  oben  und 
Dien  mit  vergoldeten  Messingplatten  gedeckt  ist,  die  mit  dem  Galva- 
imeter  verbunden  sind.  Beim  FüUen  des  Gefasses  mit  destillirtem 
Nasser  entstand  in  demselben  kein  Strom,  auch  nicht,  als  in  der  dritten 
)lle  von  unten  auf  einem  Papierbausch  eine  Platinplatte  angebracht  und 
18  Wasser  daselbst  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wurde.  Wurde  die 
itinplatte  aber  durch  eine  Zinkplatte,  ein  Stück  Schwefeleisen  oder 
■eide  ersetzt,  so  dass  eine  Gasentwickelung  eintrat,  so  durchfloss  den 
»parat  ein  Strom  von  unten  nach  oben.  Die  Gase  kamen  hierbei  mit 
Q  Messingplatten  nicht  in  Contact,  auch  konnte  weder  die  dichtere 
^eckimg  der  unteren  Fläche  der  gelösten  Körper  mit  Wasserstoff  noch 
r  Gontact  derselben  mit  der  unterhalb  entstehenden  dichteren  Salzlösung 
Q  Strom  bewirken,  da  z.  B.  die  Kreide,  so  wie  der  bei  ihrer  Lösung 
bildete  Gips  nicht  leiten.  Man  könnte  deshalb  meinen,  obgleich  im  ersten 
>ment  der  chemische  Process  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  statt- 
id,  werde  doch  durch  die  Ansammlung  von  Gas  die  untere  Fläche  der 
«per  theil weise  vor  dem  Angriff  geschützt,  der  chemische  Process 
sderhole  sich  also  nach  dem  Entweichen  des  Gases  wesentlich  auf  der 
»ren  Fläche,  und  derselbe  sei  hier  also  wirklich  die  Quelle  des  Stromes.  — 
Bselbe  Resultat  leitete  sich  aus  der  Entstehung  eines  Stromes  her,  als 
die  mittlere  Zelle  eines  dem  beschriebenen  ähnlichen ,  aus  drei  Zel- 
gebildeten  Gefasses  eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron 
tiracht  und  zu  dieser  eine  Lösung  von  doppelt  schwefelsaurem  Natron 
gesetzt  wurde.  Der  Strom  dauerte  so  lange,  als  die  Gasentwickeluug 
bielt.  —  Indess  wie  bei  den  Versuchen  über  die  Ströme  bei  der  Lösung 
D  Salzen  sind  auch  diese  Ströme  als  secundäre  anzusehen,  entstanden 
rch  die  bei  den  chemischen  Processen  sich  bildende  Uebereinander- 
^ening  von  Wasser,  concentrirter  oder  mit  Gas  gesättigter  Salzlösung, 
rdonntcr  oder  mit  weniger  Gas  erfüUter  Salzlösung,  Wasser. 


V.    Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 

Bei  vielen  anderen  Versuchen  hat  man  die  Summe  der  elektromotori-  6 1 
^n  Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
letalle  beobachtet.  So  schichtete  schon  Davy^)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
^iben,  zwischen  die  je  zwei  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
rtrankte  Tuchlappen  gelegt  waren.  Das  mit  der  verdünnten  Säure  in  Be- 
iijmng  befindliche  Zinn  lud  sich  dabei  mit  positiver  Elektricität.  Stärkere 
^ektricitäteentwickelung  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Blei  mitTuch- 


^)  Wüllner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  94.  1860*.  —  2)  Davy,  Phil.  Trans.  1801; 
ilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  390.  1802*. 
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Scheiben,  die  mit  Schwefel] eber  und  Wasser  oder  SalpeteraAure  getrtaU 
wareo.    Das  den  mit  Salpetersäure  befeaobteten  Scheiben 
Endo  der  Sänlen  bildete  ihren  poBitiven  Pol      Auch  HolskoUe  mit 
Flüssigkeiten,  Salpeteraftwe  nnd  Wasser,  gab  Ströme,  wobei  wiedi 
das  der  S&ure  entsprechende  Ende  der  Säule  positire  Elektriätit  angli 
I^^^.  21.  Ehae  andere  Combination  dieser  Art  ■ 

die  folgende  von  Becqnerel')  wegen  4l 
Constanz  ihrer  Wirkungen  empfohlene.  Bm 
qnerel  verband  das  eibe  Ende  des 
nometerdrathee  mit  einem  Platinscl 
welches  mit  Salpetersäure  geftlllt  war.  1 
andere  Ende  des  Drathcs  trug  ein  FU 
zäogelchen,  in  welches  ein  kleines  Stlhi 
feuchteten  kaustischen  Kalis  geklemmt  i 
Beim  Eintauchen    dieses  StAbchens  in  M^ 
SalpetersSure  ergab  das  Galvanometer  einen  Strom ,  der  vom  Kali  danfc/^ 
die  Berflhrungsstelle  mit  der  Salpetersäure  zu  letzterer  ging. 
Eine  Abänderung  dieses  Versuches  ist  folgende : 
Mao  füllt  ein  Glas  0  (Fig.  21)  mit  concentrirter  Salpetersanre  ^'\ 
senkt  in  dieselbe  eine  Glasröhre,  welche  unten  bei  B   mit  einem  P&^3 
von  porösem  Thon  versohlosseD  ist,  and  mit  Kalilauge  gefüllt  wird.  (Plwj 
send  ersetzt  man  das  Glasrohr  durch  einen  Cylinder  von  porOaem  ^Hf^ 
Senkt  man  nun  in  die  Süore  im  Geföss  0  und  in  die  Kalilange  im  Buk  1 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathea  verbundene  Platinplstto^  ^ 
so  erhält  man  wieder  einen  galvanischen  Strum,  der  in  gleicher  Ricktaf 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  Flüssigkeiten  von  U 
zur  Salpet«r8änre  geht. 

Becquerel  bezeichnete  dieses  Element  mit  dem  Namen  pBt  i 
oxtfghie,  da  sich  durch  den  galvanisch- che  mischen  Proccss  an  dem  in  Jm 
Kali  tauchenden  Platinblech  Sanerntuff  abscheidet.  l>er  zugleich  an  den 
Platinblech  in  der  Salpetersäuro  sich  entbindende  Wasserstoff  wird  dni^ 
die  Süure  wieder  zu  Wasser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  Becquerel'- 
schen  Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Ketten  sai 
zwei  Metallen  nnd  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becquerel  eigenthümlicbtr 
Weise  ihr  die  Eigenschaft,  Wiirmu  in  ihi'or  Schliessung  zu  erzeugen,  st 
gesprochen  hatte  ^.  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Beweis  angefillirt 
worden,  dsss  sich  durch  die  chemische  Verbindung  von  Kali  und  SalfS- 
teraüure  ein  Strom  von  Elektricität  von  der  Kiiure  zum  Kali  bilde.  IndcM 
ist  die  elektromotorische  Kraft  zutianimcngtselzt  aus  der  zwischen  Platin 
und  Kali,  Kali  und  Salpetersäure,  Salpetersäure  und  Platin.  Es  läsat  lieli 
leicht  nachweisen,  dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  und  Flur 
sigki'iten  viel  bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  aelbaL 


i 


I 
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Als  Fe  ebner ')  bei  seinen  §.  57  beschriebenen  Yenmcben  die  Oefässe 
annd  5  mit  Salpeterlöenng,  Ä  and  B  mit  Kali  nnd  Salpetersäure  füllte 
Bod  a  mit  A^  b  mit  JB  dnrcb  Heber  1  und  3  voll  Salpeterlösong,  A  mit 
B  durch  einen  Heber  2  voll  Salpetersäure  verband ,  erhielt  er  beim  Ein- 
KBkm  von  Platinplatten  in  a  nnd  h  die  Stromintensität: 

KNOb  I  KHO,  +  KHOi  |  HNOö  +  HNO«  |  KNO«  =  0,14 

(lirefa  Zählen  def  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Endungen  des  mit  den  Platinplatten  verbundenen  Galvanometers  be- 
ilimmt).  Wurde  aber  der  Heber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösnng  ab- 
|Mp(klt  war,  zwischen  die  Gefftose  a  und  b,  die  Platinplatten  in  A  und 
B gestellt,  so  ergab  sich  die  Intensität: 

hl  HNO«  +  HNO«  I  KNO«  +  KNO«  |  KHO,  +  KHO2  |  Pt  =  8,644. 

Fener  leigen  die  §.  59  angefahrten  Versuche  von  Kohlrausch  ')  deut- 
lick  das  üeberwiegen  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen 
ud  Flfissigkeiten  über  die  zwischen  den  Flüssigkeiten. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
TOD  Fechner ').  Er  füllte  z.  B.  zwei  Gefösse  mit  Wasser  und  Schwefel- 
kafinmlösung,  und  verband  sie  durch  einen  Heber  voll  Wasser.  Beim 
Biüfinken  von  Platin,  Kupfer,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Zinkplatten 
tvde  die  Erregung  der  Reihe  nach  immer  schwächer;  der  Strom  ging 
jedesmal  von  dem  in  der  Schwefelkaliumlösung  stehenden  Metall  durch 
die  Flüssigkeiten  zu  dem  im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist, 
itts  hier  vorzüglich  die  auf  der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe  ste- 
benden  Metalle  besonders  stark  elektromotorisch  wirken. 

üebereinstimmend  mit  dem  für  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flüssigkeit  eingeführten  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten 
ttn  Strom  positiver  Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Becque- 
rePschen  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
dtt  Platin  in  der  Salpetersäure. 

Wendet  man  in  der  Becquererschen  Kette  statt  Salpetersäure  62 
Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer  und  hört  bald  auf, 
da  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
■lare  befindlichen  Platinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ur- 
fmnglichen  elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwirkende 
elektromotorische  Thätigkeit  ausübt  („die  Platinplatte  polarisirt"). 

Ersetzt  man  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vom  Wasser 
durch  seine  ßerührungsstelle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 


')  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVllI,  S.  19.  1839*;  vgl.  auch  Henrici  ibid., 
p.  372*.  —  ^  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  200.  1850*.  —  «)  Pechner, 
l  c.  p.  24.  1839*. 
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durch  ihre  Berührungsstelle.      Salzsäure   und  Schwefelsftore  geben 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Richtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  Becquerel'schen  Kette,  erhält 
niit  einem  Element  aus  Platinplatten,   die  in   concentrirte  Lösungen 
schweflichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  und  Salpetersäure 
Ghromsäure  tauchen..    Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  combinirte  Lösung  verdüonte  Schwefelsäi 
so  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wenn  man  aber  über  die  Salpel 
verdünnte  Schwefelsäure  schichtet  und  in  diese  das  Platinblech  eintaac 
so  vermindert  sich  dieselbe  sehr  bedeutend '),  indem  jetzt  der  an  dem 
tinblech  durch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abg< 
dene  und  der  ursprünglichen   elektromotorischen  Erregung  entgegen^ 
kende  Wasserstoff  nicht  mehr  oxydirt  wird. 

AuchHenrici  *)  hat  diese  Elektricitätserregung  in  derBecquercl** 
sehen  Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  ZwischenBciial- 
tung  verschiedener  Lösungen  zwischen  die  Säure  und  das  Alkali  unto^ 
sucht.  Er  senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe,  wekk 
mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  «w 
Lösung  enthielt.  Die  Baumwolle  an  den  Dräth^n  wurde  mit  versdii^ 
denen  Flüssigkeiten  getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  positiven  Elekiri- 
cität  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  des  Pfeiles: 


Salpetersäure 

Weinsäure 

Schwefelsäure 

Oxalsäure 

Jodwasserstoff 

Salpetersäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Essigsäure 

Salzsäure 

Salzsäure 


Salpeterlösung 
Weinsaures  Kali 
Schwefelsaures  Kali 
Oxalsaures  Kali 
Jodkalium 
Salpetersaurer  Kalk 
Gypswasser 
Salpetersaurer  Baryt 
Essigsaurer  Barji; 
Chlorbaryum 
Salmiak 


Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Kalkwasser 

Kalkwasser 

Barjiiwasser 

Barytwasser 

Barytwasser 

Ammoniak 


63  Von  vielen  anderen  Combinationen  erwähnen  wir  nur  folgende.   Di« 

Stromesrichtung  in  den  Flüssigkeiten  ist  durch  den  Pfeil  angegeben. 


Platin. 


Kali,  Wasser.  Säure. 

Schwefelkalium.     Wasser,  Kali,  Säu- 
ren, Metallsalze. 

Kalinmeisencyanür       Metallsalze. 


Platin. 


1)  Matteucci,   Conipi.  (Kend.    T.  XXXII,   p.  145.    1851*:    Kruuig,   Jouin.  Bü.  1, 
S.  424*.  —  SO  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  431.  1839*. 


Bestimmiiiigeii  der  Stromesrichtung. 
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Platin 


Coneentrirte 
SaLsB&nre, 
Kochsalz. 

Kupfervitriol, 
ZinkritrioL 

Kaplerritriol, 

coneentrirte 

Schwefels&ore, 

salpetereanres 

Kupferoxyd. 

,    KupfervitrioL 

GblomatrinnL 

Chlorkalinm, 
Chlomatrinm, 
Chlorzink,  Eisen- 
chlorid, Salzsäure. 

Chlorkaliani, 

Chlomatrinm, 

Salmiak. 

Schwefelsaares 
Kali. 

Ammoniak. 


Coneentrirte 
Schwefelsänre. 

Verdünnte 
Schwefelsänre. 


Coneentrirte 
Salpetersäure. 

Chlorcalcium. 
Chlondnk. 

Goldchlorid. 


Platinchlori'd. 

Schwefelsaure 
Thonerde. 


Kupfervitriol. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Salzsäure,  Salpe-      Salpetersaures 


Salpetersaures 
Kali. 


ter,  Essigsäure. 

Schwefelsäure, 
^k, Kupfer  oder  Ammoniak,  Kali, 
Blei.  Salmiak,  Glau- 

bersalz. 

Silber,  Gold.       Ammoniak,  Salz- 
säure. 

Kohle.  Ammoniak. 

Graphit.  Wasser. 


Silberoxyd. 


Pktin 


n 
n 


0 


^  f  Zink,  Kupfer  oder 

\  Blei. 


Zink* 
Knpfer. 


Wasser. 
Schwefelkalium. 


Wasser. 

Ammoniak, 
Schwefelsäure. 

Schwefelkalium. 

Wasser. 


liak,      ) 
säure.    / 


Silber,  Gold. 

Kohle. 
Graphit. 

Zink. 
Kupfer  2). 


^)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  321.  1825*      Fechner's  Lehrb.  S.  451.  1829*. 
*  *)  Poggendorff,  Isis.  1821,  Heft  IX,  S.  703. 
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Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 


Die  sanren  Lö- 
sungen der  be- 
treffenden salpe- 
tersanren  Salze. 

Saores  schwefel- 
saures Zinn. 


Neutrale  Lösun- 
gen derselben 
Salze. 

Neutrale  Lösung 
desselben  Salzes. 


Zink, 
Eisen. 

Gold. 
Gold. 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Kupfer, 

„.  ^       Zinn, 

Eisen, 

Blei.      ^'^^^'' 

Goldv 

Eisen. 

Silber. 

Silber. 

Nickel,  Wismuth, 

Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 

Antimon,  Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,    Kupfer, 

Cadmium,  Zinn.  J 


Neutrale  Lösung  t^«««« 

j     i_  X       \.     i»  1  oaure  Liosung 

der  betr.  Schwefel-  .       ,,       _,  ,® 

o  1  derselben  Salze, 
sauren  Salze. 

Königswasser.  SiJpetersäure. 


Salpetersäure  mit  1 
Chlorgold.       J 

Ghlorcalcium. 


Concentrirte 
Schwidfelsäure. 

Salzsäure. 

Schwefelsäure. 

Kaliumeisen- 
cyanür. 

Cyankalium. 


Salpetersäure. 

Verdünnte 
Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


) 
I 


Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 

Zink, 
Eisen. 

Gold. 

Gold  >). 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Kupfer, 

•p.  /<inn, 

BlT'   ^'^^'"^ 
Gold. 
Eisen. 

Silber. 
Silber. 


Cyankalium.  Salpetersäure.    < 


Nickel,  Wismntli» 

Platin,  QueckBil- 
her,  PaUadimDf 

Antimon,  Eisea« 
Kohle,  äilber, 
Zink,  Kupfer, 

Cadmium,  Zinn')* 


Von  den  bei  Einschaltung  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  Metall* 
platten  erhaltenen  Resultaten  haben  wir  schon  einige  angefiihrt.  Wir 
schliessen  an  dieselben  nur  noch  die  Beobachtungen  von  Poggendorff*)« 


')  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XLI,  p.  14.  1829*;  Trait6  II,  p.  82*. 
—  2)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXIX,  p.  297.  1828*;  Pomf.  Ann. 
Ud.  XV,  S.  102*.  —  8>  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  207.  1850*.  —  «)  Fog- 
gendorff,  1.  c. 
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^Wt)       Ammoniak. 
Zink.  SchwefelBäore. 


Wasser. 

Wasser. 
Wasser. 


Kupfer.      Schwefelkaliüm.      Wasser. 


Salzsäure  j  ^^^  ' 

Schwefel-  f  Kohle, 
säure         (  Graphit. 

Schwefel-  1  «.  , 
kaliam.     J 

Schwefel-  ]  __     ^ 
»änre.  •     )  «npfer. 


Also  auch  hier  treten  oft  Umkehmngen  der  Stromesrichtung  ein. 

Aach  zwischen  gleichen  Metallen  in  verschieden  verdünn-  64 
ten  Lösungen  erhält  man  Ströme.     Nach  Walker  ^)  verhält  sich  so 

Platin    in  concentrirter  Schwefelsäure  1 

und  Salzsäure  /  "^'8**'^' 

in  concentrirter  Alkalilauge  und  Koch- 
salzlösung 

gegen  Platin  in  den  verdünnteren  Lösungen.  —  Aehnliche  Versuche  sind 
in  grösserer  Ausdehnung  von  Faraday')  angestellt.  £r  fällte  die  beiden 
Schenkel  eines  V-förmigen  Rohres  mit  concentnrteu  und  verdünnten 
Lösungen,  und  senkt«  in  dieselben  Dräthe  aus  gleichem  Metall,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren.     Es  ergab  sich  dabei : 


I  positiv 


MetaU. 


Flüssigkeit. 


Schwefelsäure 


Kupfer,  Silber,  Ei- 
sen, Blei,  Zinn, }     Salpetersäure 
Cadmium,  Zink 

Eisen 1 

Kupfer J 

Silber,  Cadmium,  1     „  ,       -  ,  . 
j.  '  [    Schwefelsaure 

Mei,  Zinn Schwefelsäure 

Silber,    Kupfer, 
Blei,  Zinn,  Cad- 
mium, Zink 

Eisen Chlorwasserstoff- 
säure 

Palladium,  Gold,  1  Chlorwasserstoff- 
Platin  I  säure 


Das  Metall  in  der 
verdünnten  Flüs- 
sigkeit ist: 

+ 


+ 


0 


Bemerkungen. 

beim  Silber  alter- 
nirt  oft  die  Rich- 
tung des  Stromes. 

stark, 
schwach. 

unregelmässig 
und  schwach 


ChlorwasserstofiT- 
säure 


0 


bald  Umkehrung 
des  Stromes. 

sehr  schwach. 


*)  Walker,  I.  c.  —  «)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVIl,  §.  1975  u.  f.  1840* 
Wiedemann,  Oalraniamufi.    I.  7 
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Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 


MetaU. 


Eisen,    Eapfer, 
Blei,  Zinn,  Cad- 
mium,  Zink 

Silber,  Palladium, 
Gold,  Platin 


FltiHsigkeit. 


Kalilauge 


Kalilauge 


DaR  Metall  in  der 
verdünnten  Flüs- 
sigkeit ist: 


Bemerkungen. 

Eisen  schwach, 
Kupfer  st&rker. 


0 


Die  verdfinnte  Salpetersäure  enthielt  1  Vol.  starke  Säure  und  2VoL 
Wasser.  Die  verdünnt«  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wurde 
durch  Uebergiessen  der  concentrirten  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des 
Rohres  mit  Wasser  und  schwaches  Umrühren  dargestellt.  Bemerkeiu- 
werth  ist  hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Metalle  in  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  einerseits  und  in  Kalilauge  und  Chlorwasserstoff- 
säure andererseits.  Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigenthüm- 
liche  Umkehrungen  statt.    So  ist  z.  B.: 

Kupfer  in  Salpetersäure  (^/i)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure, negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetersäure  (Vto)l 

Kupfer  in  Salpetersäure  (Va)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  und 

auch  in  verdünnter  Salpetersäure  (V20); 

Blei  in  Schwefelsäure  (Vs)  negativ  gegen  Blei  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wie  auch  gegen  Blei  in  Schwefelsäure  (V«o)> 

Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  nicht  diese  Eigenthümlichkeii 

Die  Zahlen  ^/2,  ^/g,  V20  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der 
concentrirten  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-förmiger  Röhren  (Fig.  22)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  Schenkel  abwechselnd  mit  verdünnter  und  concentrir 

Fig.  22. 


ter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  gefüllt  waren,  und  diese  SeiMaU 
mittelst  Metalldräthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  aufbauen, 
wie  schon  Davy  Säulen   aus  einem  Metall   und  zwei  Flüssigkeiten 
strmrt  hatte. 

65  Statt  der  Lösungen  kann  man  auch  zwei  verschiedene   geschmol* 

zene  Substanzen  zwischen  die  beiden  gleichen  Metalle  bringen. 


)  A  und  B 

:  Bleioxyd,  iu  B:  Antimonoxyd  oder  PhoBph^r 

Chforkalium.         „       Chlorblei,  Clilorsüber,  Cklortiueckaillier 

1  beide  Schenkel  PlatiudrSthe ,  welc^lie  mit  den  Enden  des  ( 
vanometerdrathes  in  Verbindung  »teben,  i 
sclmiilzt  durcb  eine  untergeHtellte  Weingeiat- 
lampe  die  eluunder  berührenden  Substanzen, 
so  erhält  man  einen  Strom,  der  durch  dasGul- 
Tanumeter  vom  Druth  iu  B  zu  dem  in  A  be- 
findlichen Di'uth  flieRHt,  abo  dieselbe  Kichtnng 
hut,  wie  wenn  die  Substanz  in  A  mit  Kalilauge, 
die  in  B  mit  Salpeter  säur«  vertuuacht  wäre. 
Der  PlntindratL  in  dem  Schenkel  A  ist  d^m- 
nach  positiv  gegen  den  Drnth  ii 

VI.     Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  MetiiUe. 


SiM-li  verwickelter  werden  die  Ers 
I  Ifrätlie  au>  verschiedenem  Metull  . 
•iiisüder  berühren. 


iheinungen,    wenn  zwei  Platten  6 
n  zwei  FlUssigkuiten  eintauchen, 


Von  den  vielen,  in  dieser  Bezie- 
hung ongesteliten  Versuchen  erwSh- 
uen  wir  nur  einige,  die  namentlich 
die  ümkehrung  des  Stromes  hei 
Anwendung  verschiedener  Combi na- 
tionen  derselben  Körper  in  verschie- 
dener Reihefolge  und  das  Verhalten, 
der  Metalle  in  verscliieden  verdQnn- 
teu  Lösungen  betreffen.  Zugleich 
erwähnen  wir  kurz  einige  zur  Her- 
vdrbringnng  constiiuter  Ströme  ver- 
wendete Combinatimien.  Bei  der 
genaueren  Beschruilrnng  der  ver- 
schiedenen galvuniNchen  Ketten  und 
bei  den  quantitativen  Bestimmungen 
der  elektromotorischen  Kräfte  kom- 
men wir  »uf  dieselben  ausführhcher 
zurück. 

Setzt  man  einen  Cylinder  von 
jimalgamirtera  Zinkblech  Z(Fig.  24) 
in  ein  Glaa  vi>ll  verdünnter  Schwe- 


100 

felsiUu 


Zwei  Fliissigkeilcn  und  zwei  Metalle. 


,  stellt  in  (l»8  Innere  des  Zinkcyliudprs  einen  hohlen  und 
geBclilasKeneti  Cj'liniler  T  von  purösetu  Tfaon,  ilen  diad  mit  Kupfor 
liSsiuig  füllt,  in  welche  man  einen  Cylinder  K  von  Kupfer  »teilt,  «; 
man  bei  Verbindung  des  Kupferblecbs  mit  dem  Zinkblech  dilti 
Di'ftth  des  Galvanumeter»  einen  sehr  Innge  constant  blaibenden' 
weither  durch  da«  tialvaiiomoter  vom  Kupfer  zum  Zink  fliegt. 

Diese  Combiuatiou  wird  mit  dem  Namen  des  Daniell'schfll 
menteK  bezeichnet. 

Ersetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxjd  dur 
e<<ntrirte  Salpetersäure,  das  Kupferblech  durch  ein,  am  besten  ä 
gebogenes  Platinblech,  so  erhillt  man  ein  Element  von  stürkercr  4 
motoriwoher  Kraft,  das  Grove'Bche  Element.  Vertsoacht  man. 
Rem  das  Platin  mit  Coakskuhle,  so  wird  es  dadurch  zu  einem  Bai 
sehen  Element, 

Die  beideu  genannten  Elemente  liefern  gleichfalls  einen  mH 
Htanten  Strom.  Bei  denselben  geht,  wie  bei  dem  Danielfscben  EH 
der  Strom  der  pcisitircn  Elektricität  von  dem  Zink  durch  die  FlQi 
zu  dem  mit  dem  Zink  combinirten  Metall,  Platin,  Kolile,  und  dut 
Schliesanngsdrath  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink. 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  p( 
Metall  bezeichnen,  wenn  man  die  frühere  Ausdruckaweise  beibehÜ 

Es  iat  mithin  in  den  erwähnten  Elementen:  ' 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ponitiv  gegen  Kupfer  in  achwefeli 


Kupferoxyil. 
Zink   in  verdünnter   Schwefelt 

Man  kann  die  .'^hwefelsii 
salz  oder  Ziukvitriol  ersetzen, 
zu  ändern. 


t  positiv  gegen   Platin   oder  Kid 

beim  Zink  durch  LOsungeu  tobI 
Richtung  des  elektrischen^ 

Yig.  25. 


Umkehrungon  der  Polarität. 
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Stellt  man  eine  Reihe  z.  B.  Bansen 'scher  Elemente  nehen  einander 
(Flg.  25)  und  verbindet  den  Zinkcylinder  des  einen  Elementes  mit  der 
Kohle  des  anderen  durch  einen  Blechstreifen,  den  Zinkcylinder  dieses 
Elementes  ebenso  mit  der  Kohle  des  folgenden  u.  s.  f.,  so  ordnen  sich 
die  Elemente,  ebenso  wie  die  einfach  ans  Kupfer,  Zink,  verdünnter  Säure 
bestehenden  Elemente,  zur  Säule.  Das  elektrische  Potential  an  den 
Enden  dieser  Säule  wächst  proportional  der  Anzahl  der  Elemente. 

In  der  folgenden  Tabelle  0  i^t  das  elektrische  Verhalten  des  in  der 
oberen  Reihe  verzeichneten,  in  Cyankaliumlösung  befindlichen  Motalles 
gegen  die  verschiedenen,  in  verticaler  Reihe  verzeichneten,  in  Salpeter- 
B&ore  eingesenkten  Metalle  angegeben.  Die  Metalle  sind  mit  ihren 
cbemischen  Zeichen  aufgeführt: 


r 


C  V  a  n  k  a  1  i  u  m. 


■s/" 


a 

B 
9 

9 


Zn 
Cu 
Cd 
8n 

Ag 
Ni 

Sb 

Pb 

Hg 
Pd 
Bi 
Fe 
Pt 
Gasseisen 
Kohle 


Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sb  Pb  Hg  Pd  Bi  Fe  Pt  Gusseisen  Kohle 

+  +   +  +  + - 

+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+  +  +  +  + 
+   +    +  +  ++   +  +    + 

+  +4-  +  +++  +  +  + 
+  +++  +  +  +  +  +  +  4- 


+    + 
+   +   + 


+  ++  +  ++  +   +    +    ++-{-+        + 


+ 


Femer  ist  Gold  in  Cyankalium  positiv  gegen  Platin  und  Kohle  in 
Sa]|)€tersäure ,  auch  bei  Trennung  der  Lösungen  durch  Kochsalzlösung; 
Silber  in  Cyankalium  negativ  gegen  Zink  in  Zinkvitriol  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Bemerkenswerth  sind  auch  bei  diesen  Angaben  die  Umkehrungen 
der  Stellung. 

Während  z.  B.  in  der  einfachen  Combination  Zink,  verdünnte  Schwe- 
felsaure oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  Dan ielT sehen  Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  posi- 
tiv gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ 
gegen  Kupfer  und  Silber  in  Cyankaliunilösung. 

Solche  Umkehrungen  sind  auch  folgende:  Bei  Combinationen  von 
Zink  und  Zinn,  Zinn  und  Blei  in  Kalilauge  und  Scliwefelsäure  ist  stets 

^)  Jacobi,  Pogjc-  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  211.  1846*. 
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DanielPsche  und  Grove'sche  Kette. 


das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.      Dagegen  ist  Zink  in 
dünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  in  Kalilauge,  und  auch  Zink 
in  Kalilauge  positiv  gegen  Platin  in  verdünnt<?r  Schwefelsäure  *). 

67  Eben    solche  Umkehrungen   der  Stromesrichtung    beobachtet  flun 

beim  Contact  zweier  verschiedener  Metalle  mit  verschieden  cos« 
centrirten  Lösungen  derselben  Substanz. 

Durch  Einsenken  von  Metalldräthen ,  die  mit  den  Enden  des  Gtlvar 
nometerdrathes  verbunden  waren,  in  die  beiden,  mit  verschieden  concea- 
trirten  Lösungen  gefüllten  Schenkel  eines  V-fÖrmigen  Rohres  fiand  i.  E 
Faraday  *): 

^'^rirTer""       I.  In  verdünnte. 
Metalle  trirter, 

IL  In  verdünnter   II.  In  conceDtrir> 


Flüssigkeit. 


Kalilösung. 


I. 


II. 


Zink.       Zinn,  Cadmium, 

Blei. 


Schwefel- 
säure. 


Zinn. 
Cadmium. 

Zinn. 
Eisen. 


Cadmium. 
Blei. 

Eisen,  Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 


Lösung. 
I.  ist 

+ 

4- 

stark  -j- 

+ 

+ 
schwach  -f" 


ter  Lösung. 
I.  ist. 

+ 
+ 

schwach  + 

+ 

stark  + 


Kupfer,  Silber. 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  positiv  gegen  alle  anderen,  in  concentrirter  Säure 
befindlichen  Metalle. 

Dasselbe  gilt  von  den  Reilien:  Zink,  Zinn,  Cadmium,  Blei  und  Zink, 
Zinn,  Eisen  und  Blei. 

68  In   welcher  Weise   die  elektromotorische  Kraft  einiger  Ketten,  der 

DanielTschen  und  Gro versehen,  von  den  einzelnen,  in  ihnen  wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrausch')  gezeigt  worden. 

a.  Durch  die  §.16  erwähnten  Versuche  war  das  Verhältnis«  der  Li* 
düng  Zk  I  Cu  der  Kupfer-  und  Zinkplntte  eines  Condensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Ladung  F  der  geöffneten  Danielrachen 
Kette  verglichen  M'orden.    Wir  hatten  dabei  den  Werth: 

Zk  I  Cu  =  4,17 1) 

angenommen. 


»)  Knrndiiv,  Eip.  Re».  S«r.  VIII,  §.  93«  u.  f.   1834'.  —  *)  Faradaj,  Eip.  Rw. 
Ser.  XVII,  §.  im  u.  f.  1840*.  —  »)  Kohlrmusch,  Pogy;.  Ano.  JM.  LXXIX,a  IM.  18&0*. 
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Der  Werih  F  ist  dargestellt  durch  die  Summe  der  elektromotorischen 
Krftfite  in  der  geöffneten  Danieirschen  Kette;  es  ergab  sich: 

F=7k\  ZkSO*  —  Cu  |  CUSO4  =  —  4,61    ....    2) 

(Ds8  Glied  Gu|CuS  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichartigen 
Ladungen  von  Zink  und  Kupfer  durch  die  Lösungen  von  einander 
Bubtrahiren.) 

KEs  wurde  nun  auf  eine  Zinkplatte  eine  Glasplatte  gesenkt,  welche 
oben  ein  mit  Zinkvitriol  getränktes  Löschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Dellm  an  naschen  Elektrometer  ergab  sich  die  Lösung 
als  positiv.    Es  ist  demnach: 

Zk  I  ZkS04  =  —  4,41  .  Jfc 3) 

(Die  Zahl  muss  mit  einer  Constanten  ib  multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gegebenen  Zahlen  vergleichbar  ist,  die  an  einem 
anderen  Condensator  gefunden  wurden.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  Verbindung  durch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  (nicht  direct  angegebenen)  Werth: 

Zk  I  Cu  +  Cu  I  ZkS04 4) 

d.  Warde  auf  die  Glasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupferdrath  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Losung  negativ  und  es  folgte: 

Zk  I  Cu  +  Cu  I  CUSO4  =  2.94  .k 5) 

Bei  Addition  von  3)  und  5)  und  Vergleichung  des  Resultates  mit  1) 
und  2)  ergiebt  sich  direct  das  Verhältniss  von  Zk  |  Cu  zu  Cu 
und  Zk  I  Zk  SO4  und  aus  4)  der  entsprechende  Werth  für  Cu 
Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wurde  das  Zink  etwa  um  Vq  weniger 
stark  erregt,  als  durch  Zinkvitriollösung. 

e.  Bei  Verbindung  zweier  auf  zwei  Condensatorplatten  von  Glas  ge- 
klebter, mit  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  mit  ZinkvitriollÖHung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt man  eine  sehr  schwache  Ladung.  Es  kann  die  Erregung 
ZkS04  I  CUSO4  höchstens  V20  Zk  |  Cu  sein. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohlrausch  die  unter 
L  verzeichneten  Werthe ,  die  er  später  ^  in  die  unter  IL  verzeichneten 
nraänderte. 


CUSO4 
ZkSO*. 


I. 

II. 

Zink 

Kupfer     .     .     .     . 

.     4,17 

4,17 

Zink 

Zinkvitriol   .     .     , 

5,4 

3,106 

Zink 

Schwefelsäure    .     . 

.     4,8 

— 

Kupfer 

Kupfervitriol 

.     0,9 

2,071 

Kupfe 

»r 

Zinkvitriol     .     . 

.     1,5 

*^^* 

')  Kohlraasch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  473.   1853*. 


104  Vertheilung  der  Spannungen. 

Die  bedeutenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  sind  dadurch  erklär- 
lich, dass  in  der  ersten  Beobachtungsreihe  die  Oxydation  der  Zinkplattoi 
im  Condensator  nicht  berücksichtigt  war  (vergl.  §.  16). 

Für  die  Groye'sche  Kette  hat  Kohlrausch  ^)  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Er  fiüirt 
leider  keine  Zahlenangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  an, 
sondern  nur  das  Schlussresultat,  dass  sich  die  Spannung  zwischen  amal- 
gamirtem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  zwischen  Platin  und 
concentrirter  Salpetersäure  wie  9,3 : 1 1 ,   und  die  elektromotorische  Kraft 


€u  =  100): 

CuSO^  =  100  +  149  —  21  =228 


der  Da nieir sehen  Kette  (wenn  Zk 
Zk  I  Cu  +  amalg.ZkI  HSO4  — Cu 

zu  der  der  Grove' sehen  Kette: 

Zk|  Pt  +  amalg.Zk|  HS04  4-Pt|  HNO«  =  107  +  149  +  U9  =  405 

wie  228  :  405  verhalte,  was  mit  den  directen  Messungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  (s.  w.  u.)  nahe  übereinstimmt. 

()9  Denken  wir  uns  nach  einander  zwei  Metalle  A  und  B  in  den  Flfis- 

sigkeitcn  F«  und  Ft  einem  Metall  C  in  einer  Flüssigkeit  Fe  gegenüber- 
gestellt und  seien  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Ketten  FJac  und 
Ebci  80  ist  nach  unserer  früheren  Bezeichnimg: 

Ea,  =  A\Fa  +  F.\F,  +F,\C+  C\A, 

E,,  =  B  \  F,  +  F,  \  Fe  +  F,  \  C  +  C\  B. 

Subtrahirt  man  die  Gleichungen  von  einander,  und  berücksichtigi, 
dass  nach  dem  Yolta' sehen  Spannungsgesetz: 

C\Ä—  C\  B  =  B\  C  +  C\A  =  B\ÄiBt, 

femer  B  \  Fi,  =  —  Fi,  \  B  und  F^  \  F^  =  —  Fe  \  F^  ist, 

so  folgt 

Eac-F,,  =  A{Fa  +  F,\'B  +  F„\F,+F,\Fi  +  B\Ä. 

Können  wir  annehmen,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Flüssigkeiten  F«  |  F«  +  Fg  \  Fi,  gegen  die  der  Metalle  bei  ihrem 
Contact  mit  den  Flüssigkeiten  verschwinden,  wie  dies  ausKohlrausch's 
Versuchen  folgt,  so  drückt  diese  Gleichung  die  elektromotorische  Kraft 
Eab  des  aus  dem  Metall  A  in  der  Lösung  Fa  und  dem  Metall  B  in  der 
Lösung  Fl,  combinirten  Elementes  aus. 

Also  auch  für  diese  Elemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewissen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Hat  man 
also  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
gegen  ein  bestimmtes  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht,  so 
kann  man  durch  Subtraction  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte 
die  Erregung  der  zwei  ersten  Metalle  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssig- 
keiten gegen  einander  annähernd  berechnen. 


1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  407.   1851*. 
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Ströme  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  70 
den  sich  leicht,  wenn  heim  EiDsenken  der  Metalle  in  eine  Flüssigkeit 
te  chemische  Wirkung  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
igeüht  wird.  Würde  man  also  z.B.  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplatte 
Terdünnte  Salpetersäure  senken,  ^  löste  sich  das  Kupfer  und  man 
bielte  bald  eine  Reihe  von  Körpern:  Kupfer,  salpetersaures  Kupferoxyd, 
Ipeteraänre,  Platin,  welche  bei  ihrem  Contact  eine  andere  elektromoto- 
iche  Kraft  ergeben  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
it  Salpetersäure. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  bat  BecquereP)   beobachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
anometerdrathes,  füllte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
aperoxyd, und  senkte  in  dieselbe  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Gal- 
^ometerdrathes  verbundenen  Platinschwamui.  Es  entstand  ein  Strom 
iorch  die  Ijösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinblech.  Goldblech  und 
iein  Tortheiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm 
las  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dasa 
lan  der  mit  letzterem  beladene  Platinschwamm  in  reinem  Wasser  dem 
^latinblech  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegenübersteht 
rergL  §.  74). 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
lit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt. 
?  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  man. 
ieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
ilberoxyd  gebt.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  bat 
K'undär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser, 
über.  Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  dea  Silberoxydes  in  das  Wasserstoff- 
iiperoxyd  gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange  ein- 
lemmt,  die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wir- 
ung. Auch  hier  hat  man  eine  Reibe  von  Körpern,  die  elektromotorisch 
irken:  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorbanden,  liier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
ie  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydes  oder  die 
^ung  des  Kalis  anzunehmen,  da  sich  die  Strombildung  durch  die  se- 
ttndar  entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Vn.    Metalle  und  Gase. 

Auch  zwischen  Metallen ,  Gasen ,  die  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt  7 1 
ind,   und  Flüssigkeiten    ist    eine    elektromotorische  Kraft    thätig,  wie 
»rove  ')  gezeigt  hat. 

')  Becqaerel,  TraiU  II,  p.  91.  1834*.  —  2)  Grove,  Philos.  Mag.  [3]  Bd.  XIV, 
'-  129.  1839*;  PhUoB.  Mag.  [3]  BU.  XXI,  S.  417.  1842*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII, 
5.202.  1842*. 
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Ströme  zwischen  Metallen  und  Gasen. 


Man  eetzt  in  die  Taboli  einer  mit  verdännter  Schwefelsäure  gefBllte 
Flasche  V  (Fig.  26)  zwei  oben  geschlossene  Glasröhren  O  nnd  H.    I 
Fig.  26. 

Ulf 


diese  Glasröbrea  sind  an  ihm 
oberen  Ende  Flatiodräthe  aii 
geschmolsen,  welche  Banatel 
der  Röhren  Platin näpfchen  odi 
Klemmschrauben  tragen.  InM 
halb  sind  au  die  Drithe  Plalii 
bleche  genietet,  die  äemlich  b 
zum  anderen  Ende  der  Bfthn 
hinabhängen.  Die  Platinbled 
sind  auf  galvanischem  Wege  a 
Platinmohr  überzogen  od«r  .pl 
tinirt"  ')■  Durch  Umkehren  i 
durch  den  Glasstöpsel  B  -n 
schloBsenen  Glases  füllt  man  d 
Röhren  mit  verdünnter  Schwi 
felsäure  und  leitet  sodann  in  i 
Röhre  H  durch  eine,  durch  d( 
Tubulus  S  geführte  Glasröhi 
Wasseratoffgas,  in  die  Röhre 
SauerstofTgas.  —  Diese  Pallun 
kann  man  auch  auf  galvanisch« 
Wege  bewerkstelligen ,  ind« 
man  das  mit  Quecksilber  gefOllI 
Näpfchen  P  der  Röhre  0  Ann 
einen  Leitaogsdrath  mit  dn 
positiven,  das  Näpfchen  N  m 

dem  negativen  Fol  einer  starken  Saale  verbindet.    Hierbei  enthält  ind« 

der  Sauerstoff  noch  Ozon. 

Verbindet  man  nundicDräthe  JV  und  P  mit  den  Enden  desGalvan 

mcterdrathes,  so  zeigt  der  Ansschlag  der  Magnetnadel  einen  Strom  pM 

tiver  Eelektricität  an,  der  durch  das  Galvanometer  von  Platinblech  i; 

Sauerstoff  zu  dem  Platiublech  im  Wasserstoff  flieset.     Es  ist  mithin  i 


')  Man  kocht  die  PlatinKtreiftn,  um  sie  zu  ptatininn,  mit  Salpetcrsinn ,  UDebt  i 
unabiretrorknet  ib  eine  Lönuue  von  Plslinehlorid  und  Terbindrt  si»  mit  d«m  ncptUv 
Pul  einer  Grove'Bchen  Süule  von  iwd  Elementen,  dertn  poiitiver  Pol  mit  unn  m 
ten,  in  die  Ixisung  eingeieiikten  PUlinplallo  reriinnden  iit.  In  fiinf  UinutCD  ut  i 
Oprration  beendet.  Die  Platten  wenlcn  dann  ■l>i.'eBpült  und  getrocknet.  Man  bnnt 
auch  nur  in  ein  Glas  voll  verdünnter  SchwefeliJiui'e  einen  ebenfalU  mit  der  Sia 
geßllten  porSien  Thoncylinder  hineiniUBtelten ,  die  lu  platinirenden  Blecbe  in  d 
üaeseren  Raum  dea  Glasei  einiusenlieD,  in  welchen  man  einige  Tropfen  der  riatinchlori 
löiung  hinelngetroprt  hat,  und  ein  mit  ihnen  verbundenen  smalgunirten  ZinkatretfEB 
den  Thoncfltnder  einzutauchen.  Der  Debenug,  der  aich  bildet,  ist  Platinmobr.  Werl 
die  PUtten  nach  dem  Niederschlagen  deiselben  gegliiht,  so  sind  sie  lange  nicht 
wirksam.  Smee,  Annsla  of  Philosophv  T.  XVI,  p.  315.  1840;  Poggendorff,  Pof 
Ann.  Bd.  LXl,  S.  593.  18U*. 


'^'Gaselemente. 


107 


ita    ^GAselement"     das    Platinblecli    im    Wasserstoff    positiv 
H-K-n  das  Plmtinblech  im  Sauerstoff. 

t'ii  in  dieser  Kette  der  Strom  der  positiven  Elektricität  auch  dui-i'h 

.irdonnte  Schwi-felsiittre  vom  Platinblech  im  Rohre  B  zu  dem  Bloch 

\i-i\ire  0  flieist,  ao  wird  dos  in  derselben  enthaltene  Wasser  zersL-tzt. 

lifidot  sich  Sauei-stoff  uu  dem  Platiiibiech  im  H-Itohr,  Wasserstoff 

..in  Platinblech  im  O-Rohre  aus.     Die  ho  erzeugten  Gase  verbinden 

iru    EnUtehungsmonient   mit   den   auf  den  PJutiublechen   absorbirteu 

II  xa  Wasser.     Diese  Hlt-che  abaorbiren  neue  Gasmengen,  die  wieder 

ii  die  vermittelst  des    galrauisthcn    Processea    abgeschiedenen  Gase 

.1  litet  werden  u.  8.  f.       So  nimmt  allmühlith  wälu-end  der  Dauer  dea 

i.iiiiäehen  Stromes  das  Volum  der  Gase  in  den  Rühren  H  und  0  ab. 

L'It^  Gaseleinentc  kann  man,  wie  die  anderen  Elemente,  zu  Säulen 

'iiicn,  indem    man  durch  Drathbügel    das  Qnecksilbenifipfcben   der 

!"'lire  des  einen  Elementes  mit  dem  Näpfi;hBn  der  0-Röhre  des  zweiten 

üiiiilea  n.  s.  f.  verbindet  (Fig. 27).    Eine  solche  Säule  giebt  sehr  deut- 

Fig.  27. 


livKp  Zeichen  dektroskopiscber  Spannung  an  ihi 
laiche  Wirkungen  hervorbringen,    beim  (leffnen  der 
?fben,  Waaser  und  Jodkaliuni  zersetzen  u.  s.  f. 

Füllt  man  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Röhre  II  mit  WiiMprstofT-  7 
gu.  und  Usst  die  Röhre  0  mit  dem  schwefelsauren  Wnsser  gefüllt,  so 
wiilt  man  einen  galvanischen  Strom  wie  vorher,  nur  verliert  er  sehr 
■thnell  an  Intensität,  da  nun  der  dnreh  denselben  an  der  freien  Platin- 
flattn  entwickelte  WasserstolT  nicht  oxydirt  wird  nnd  dem  in  dem  au- 
Una  ßulire  befindliehen  Wasserstoff  elektromotoriseh  entgegenwirkt. 
Di«  mit  Wanerstoff  beladene  Platinplatte  ist  also  elektropositir  gegen 
lu  aanre  Waasar.  —  Füllt  man  nur  das  Rohr  O  mit  gewöhnlichem 
Mnentoffg&B  und  bringt  in  die  Röhre  H  kein  Gas  hinein,  so  giebt  das 
ilement  nnr  einen  nuMerst  schwachen,  schnell  verschwindenden  Strom '). 


,  P»SK.  . 


I,  Bd.  LXn,  S.  220.  1844*. 


108  Spannungsreihe  der  Gase. 

Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  yorzüglich  der  Wasserstoff,  der  Sauerstoff 
aber  nur  sehr  schwach,  wenn  auch  deutlich  elektromotorisch  wirkt '). 

Leitet*)  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Yersuche  ozon- 
haltiges Sauerstoffgas  (wie  solches  auch  bei  der  galvanischen  ZersetzoBg 
des  Wassers  erhalten  wird)  in  das  Rohr  0  und  lässt  das  Rohr  H  mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0  befindliche  PUtinplatie 
stark  elektronegativ  gegen  die  im  sauren  Wasser  des  Rohres  H  befind- 
liche Platte.  Indess  dauert  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe,  ia 
Sauerstoff  enthaltene  Ozonmenge  sehr  bald  durch  ihre  Verbindung  mit 
dem  durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  Platinblech  aasge- 
schiedenen Wasserstoff  verzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei ,  ohne  die  Resultate  dadurch  in  qualitativer  Be- 
ziehung zu  ändern,  das  ozonhaltige  Sauerstoffgas  durch  Chlorgas  oder 
Bromdampf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Bromwasserstofiänn 
ersetzen  ').  Füllt  man  dann  noch  die  Röhre  H  mit  Wasserstoffgas,  w 
addirt  sich  die  elektromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durcfc 
erstcre  Gase  hervorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  Elementei 
wird  stärker. 

73  Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wiit 
samkcit  im  Gaselement  mit  einander,  so  kann  man  sie  mit  den  Metalle* 
in  eine  Spannungsreihe  ordnen,  in  welcher  jeder  folgende  Körper  elek- 
tropositiv  gegen  die  vorhergehenden  ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoft 
Metalle,  die  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  Kampher,  ätherische  Oelei 
Ölbildendes  Gas,  Aether«  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxyd,  Wasser 
Stoff,  Metalle,  die  Wasser  für  sich  zersetzen*). 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  Oele,  Schwefel  werden  hierbei  \ 
auf  ihr  Verhalten  geprüft,  indem  man  die  beiden  Röhren  mit  Stickstrf  1 
füllt  und  die  Körper  in  eine  derselben  hineinbringt.  Sie  verdunsten  dam  j 
und  ihre  Gase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indess  dazu  ere^  ] 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitzt  werden.  —  Gemenge  von  Sauerstoff  ; 
und  Wasserstoff  verhalten  sich ,  selbst  wenn  sie  nur  Vi  •  Wasserstoff  ent- 
halten, in   demselben  Sinne   elektromotorisch  wie   reiner  Wasserstoff/* 

74  Die  beschriebenen  Gaselemente  bieten  insofern  eine  etwas  complieiite 
Erscheinung  dar,  als  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinbleohet 
als  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  absorbirt  sind.  Man  kann  diese  bei* 
den  Bedingungen,  nach  Schönbein,  folgen  denn  aassen  sondern. 

Man  senkt  in  ein  Glasgefass  0  (Fig.  28)  eine  unten  durch  eine  pO" 


^)  Vgl.  auch  de  Ia  Rive,  Archires  de  l'El.  T.  III,  p.  525.  1843*.  —  »)  Schoi- 
bi'in,  Pogjf.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S..244.  1849*.  —  «)  Schönbein,  PoRg.  Ann.  Bd-lXU, 
S.220.  1844*.  -  *)  (Jrove,  Philos.  Tran».  184r>,  Vol.  II,  p.  359*.  —  *)  Matteucci, 
Compt.  Hend.  T.  XVI,  p.  846.  1843*. 


Sitz  der  elektromotori  sehen  Kraft. 
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B  Wand  von  Thoa  oder  eine  Blase  geschloBsene  Glasröhre  H,  tallt  das 
Pig_  28.  Qef&sH  and  die  Röhre  mit  BchwefeUaarem 

Wasser  and  eAttigt  das  Wasser  in  H  mit 
Wasserstoff.  Senkt  man  nun  zwei  reine,  mit 
dem  Galvanometer  Terbandene  Platinhleche 
in  die  beiden  Abtheilangen  H  nnd  0,  so  er- 
weist sich  das  Blech  in  dem  mit  Wasserstoff 
beladenen  Wasser  als   elektropositiT   gegen 
das  andere.     Freilich  werden  sich  hierbei 
anch  die  Gase  in  dem  Wasser  sehr  schnell 
aaf    dem    Platin  blech    verdichten.      Gold-, 
Silber-,  Kapferbleche  zeigen  die  Erscheinung 
iwScher').  —  Man  braucht  hierbei  nur,  statt  durch  das  saure  Wasser 
flWaaserstoff  hindurch  za  leiten,  ein  Stückchen  Zink  unter  die  Bleche 
deoiBelhen  zn  werfen  *). 

Sättigt  man  das  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff,  ohne  das  Wasser  ia  B 
indem,  so  erhitlt  man  beim  Einsenken  der  Platinbleche  kaum  einen 
«m*).  Dagegen  ist  ein  Platinblech,  gesenkt  in  ozonhaltiges  oder  mit 
lor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegen  ein  Pla6n- 
ch  in  reinem  Wasser,  nnd  noch  negativer  gegen  ein  solches  in  wasser- 
ffhaltigem  Wasser.  —  Man  kann  das  Wasser  in  den  beiden  Abtheilungen 
ood  0  sehr  leicht  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  and  Wasserstoff  sättigen, 
em  man  in  die  beiden  Äbtheilangen  zwei  Flntinplattcn  senkt,  und  sie 
:  den  Polen  einer  Säule  verbindet.  Das  Wasser  der  Abtheilung  H,  in 
D  das  mit  dem  negativen  Pol  verbnadene  Platinblech  stand,  ist  dann 
:  Wasserstoff,  dos  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff  beladen.  —  Der  beim  Ein- 
ken reiner,  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Platinplatten  in  die 
[aase  entstehende  Strom  danert  indess  nur  kurze  Zeit,  da  die  Gase  nur 
aig  in  Wasser  löslich  sind.  L&sst  man  den  Strom  nnr  sehr  kurze  Zeit 
'ch  das  Wasser  gehen  und  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  SUber- 
r  Eupferplatten  hinein,  so  erhalt  man  wiederum  keinen  oder  doch  nur 
en  schwachen  Strom,  —  Taucht  man  in  das  mit  Ozon  beladene  Wasser 
Platinblech,  in  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
nf ,  so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
:her,  wenn  man  die  Metallbleche  umgekehrt  einsenkt.  —  Es  ist  dies 
Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  Ober- 
he  zu  condeneiren,  eventuell  in  den  allotropi sehen  Zustand  überzu- 
ren,  bei  der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäule  eine  höchst 
.eutende  Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  raitgethcilten  quantitn- 
^n  Bestimmungen  ergeben. 

Ganz  analoge  Resultate  erhält  man,  wenn  man  nnr  die  Metallbleche 
.  einer  dünnen  absorbirten  Gasschieht  beladet.  —  Verbindet  man  zwei 
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reine  und  frisch  ansgoglübtc  Platinbleche  mit  den  Enden  des  Gali 
meterdrathes,  senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in  Wi 
stoffgas,  und  taucht  dann  beide  in  ein  Gefäss  mit  saurem  Wasser,  lo 
hält    sich    das   in  Wasserstoff   gesenkte  Blech  elektropositiv  gegen 
reine  ^).  —  Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Bromgas  oder  ozonhaltigen  Sai 
gesenktes  Platinblech  negativ  gegen  ein  reines.  —  Um  ein  Platinbleck 
diese  Versuche  mit  Ozon  (snlpetrichter  Säure?)  zu  beladen,  brmncht 
es  nur  in  den  Lichtbuschcl  zu  halten,  der  durch  das  Ausströmen 
positiven  Elektricität    aus    einer    mit  dem   Coudensator   der  Elel 
maschine  verbundenen  Spitze  gebildet  wird.    —    Ein  in    gewöhn] 
Sauerstoff  getauchtes  Platinblcch    ist    dagegen    gegen  ein  reines 
merklich  elektromotorisch  thätig. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinblech  verhält  sich  gleichfalls  g^^ 
gen  ein  reines  Platinblech  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Sänre  elel 
positiv. 

75  Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  die  elektromotorisches: 

der  Ganelemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen 
zwischen  zwei  Ganen,  z.  ß.  dein  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche 
allmählich  in  dem  sauren  Wasser  der  Elemente  lösen  und  so 
treffen  sollten,  zuzuschreiben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  bei  An 
düng  von  völlig  ausgekochtem  Wasser  und  bei  Füllung  des  einen  Rohm 
der  Gaselemente  allein  mit  einem  Gase  eine  elektromotorische  Erregu^ 
Sodann  entsteht  gleichfalls  in  dem  Momente,  in  dem  man  ein  z.  B.  Mk 
Wasserstoff  oder  Chlor  beladenes  und  ein  reines  Platinblech  in  völlig  a^fr 
gekoclites  Wasser  taucht,  zwischen  beiden  Blechen  ein  Strom  ').  —  El 
scheint  nicht  statthaft,  auch  hier  noch  die  Anwesenheit  eines  im  Wassv 
absorbirten  (iases  anzunehmen,  welches  durch  seine  chemiriche  Action  aaf 
das  am  Blech  condensirte  (ias  den  Strom  erzeugt,  und  der  Sitz  der  eldt» 
tromotorischon  Kraft  ist  an  der  I^erührungsstelle  der  mit  Gas  beladenei 
Metallpliitten  und  der  Flüssigkeit.  Diese  Platten  verhalten  sich  daaa 
ganz  wie  andere  Metallplatten.  Es  ist  ja  auch  bekannt,  dass  namentlich 
das  Wasserstoffgas  sich  mit  i'latiu  wie  zu  einem  Amalgam  verbindet  nad 
dassell)e  durchdringt.  Setzt  man  so  eine  Platinplatte  einer  anderttt 
reinen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  entwickelt  auf  der 
Rückseite  der  ersteren  elektrolytisch  Wasserstoffgas,  so  ist  die  Vorderseite 
derselben  zuerst  indiil'erent  gegen  die  reine  Platinplatte  und  erst  mit  der 
Zt?it  wird  sie  elektromotorisch  positiv").  —  Die  in  den  Gasclementen  er- 
regte elektromotorische  Kraft  ist  somit  jedesmal  die  Summe  der  Krille 
zwischen  den  mit  (ras  uiu^rcbencu  Platinblechen  und  der  Flüssigkeit. 

Bezeichnen    wir  die  durch   den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  den 
Platin  gebildeti'U  Schichten  mit  i^t]|    und    l^to,  so  würde  bei  Einsenken 

0  Vgl.  aurh  Malleurcl,  Conipt.  lU-iul.  T.  VII.  p.  741.  18^8'.  —  ^  Vgl.  I*oggCB- 
ilürff,  Voiit;.  Ann.  IJd.  I.VIII,  S. '207.  l«4:r.  —  ')  (Jrovo,  MonJci  T.  V,  p.  210.  IdW. 
Koiiwhr.  d.   I'li\.sik    lHtJ4.  S.  4«U*. 
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iweier  solcher  Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromo- 
torische Kraft  sein: 

E  =  Rh  I  HSO4  +  HSO4  I  Pto  +  PtH  I  Pt  4-  Pt  I  Pto. 
Denken  wir  nns  zwischen  die  beiden  Platinplatten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Ghlorgas  baladene  Platinplatte  Ptci  gesenkt,  so  würde  im 
traten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
knne  Aenderong  seines  Aasschlages  zeigen.  Es  ist  mithin,  wie  bei  der 
Zrregong  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten,  die  Summe  der  Erregungen 
Xm  Ptn  mit  Ptci  und  Pta  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit 
Pto.  Schreiben  wir  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  bei 
dem  Einschieben  der  Platte  Ptoi  völlig  aus,  so  ist  sie : 

Ii  =PtH  I  HSO4  +  HSO4  I  Ptci  +  Ptci  I  Pt  +  Pt  I  Ptci  +  Ptcil  HSO4 

+  HSO4  I  Pto  +  Pto  I  Pt  4-  Pt  I  PtH. 
Offenbar  ist  in  dieser  Formel: 

HSO4  I  Ptci  =  —  Ptci  I  HSO4  und  Ptci  I  Pt  =  —  Pt  I  Ptd, 

m  dass  diese,  in  entgegensetzter  Richtung  wirkenden,  elektromotorischen 
Xrifte  sich  aufheben  müssen  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  E  und 
Xi  folgt.  Es  mnss  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromotorische 
Gesetz  seine  Gültigkeit  haben. 

Man  hat  früher  gemeint,  dass  die  Metallplatten  der  Gaselemente  so-  76 
irohl  die  Gase,  als  auch  die  Flüssigkeit  berühren  müsstcn,  um  Ströme 
Ka  erzeugen.  Hiergegen  sprechen  schon  die  oben  citirten  Versuche  von 
Bchönbein.  Wenn  trotzdem  die  gleichzeitige  Berührung  der  Gase  und 
der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Wirkung  äussert,  so  liegt  dies  secuudär  darin, 
Sass,  wenn  die  Gase  nicht  direct  mit  den  Metallen  in  Berührung  kommen, 
Sondern  nur  mit  der  Flüssigkeit,  dieselben  viel  langsamer  durch  letztere 
hindurch  sich  auf  die  Oberfläche  des  Metalles  ansammeln ,  und  wenn  sie 
lirch  den  elektrolytischen  Process  nach  der  Schliessung  verzehrt  sind, 
fekh  nur  langsam  ersetzen  können.  So  entsteht  z.  B.  zwischen  einer  in 
Wasser  befindlichen  Platinplatte  und  einer  zweiten,  in  einem  mit  Kohlen- 
Äiyd  gefüllten  Glasrohre  befindlichen,  unten  in  das  Wasser  hineinragen- 
den Platte  nur  sehr  langsam  ein  Strom ,  wenn  der  in  dem  Gase  befiud- 
■idieTheil  der  Platte  lackirt  ist,  sehr  schnell  aber,  sobald  ein  unlackirter 
tbeil  der  Platte  über  dem  Wasser  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt. 
Dt  nun  aber  die  Absorption  von  der  Oberfläche  ausgeht ,  so  werden  die 
M  letzterer  mit  dem  Gase  in  Contact  befindlichen  Thcile  der  Platte  gegen 
fe  tiefer  im  Wasser  befindlichen  ebenfalls  elektromotorisch  wirken  und  der 
^tstehende  Strom  das  Wasser  zersetzen  können.  Wird  z.  B.  ein  Platin- 
Streif  durch  Kalkwasser  hindurch  mit  seinem  oberen  Ende  in  ein  mit 
Vohlenoxydgas  gefülltes  Glasrohr  eingeschoben,  so  oxydirt  sich  das  Gas 
•ä  der  Platinoberfläche  des  Wassers  durch  den  aus  letzterem  elektro- 
^Jtisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  auf 
I^em  Platinblech  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk. 
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Werden  beide  Röhren  eines  Gasclementes  mit  Wasserstoff  gef&O^ 
und  die  Platinplatte  in  dem  einen  an  ihrem  in  das  Gas  hineinragendi^ 
Endo  lackirt,  so  erweist  sich  die  unlackirte  Platte  als  st&rker  dekftio- 
raotorisch  (positiv),  als  die  lackirte,  und  analog  ist  die  elektromotariaol(| 
Kraft  der  ganz  mit  Wasserstoff  umgebenen  Platte  gegen  eine  reine 
tinplatte,  im  Yerhältniss  von  97,5  :  63,6,  grösser  als  die  der 
Platte  0. 

lieber  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente   vergL 
die  Capitel   „Bestimmung  der  elektromotorisuhen  Kräfte**   and   „P( 
sation**. 

77  Auch  an  einem  Elektroskop  kann  man  die  elektromotorische '. 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweisen.    Legt  man,  nach  K  Ba< 
q  u  c  r  0 1  ^) ,  auf  eine  auf  ein  Elektroskop   geschraubte  Platinplatte 
zweite ,  die  bis  auf  ihre  Berührungsstelle  mit  der  ersten  lackirt  istf 
erhält  man ,  wenn  die  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  hal 
beim  Trennen  derselben  keine  Anzeige  von  Elektricitätserregnng.    Ti 
man  aber  die  obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  Wasserstoffgas,  so 
sie   positiv,  die  mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  1( 

^       wie  Zink  zu  Kupfer.  —  Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält 
beim  Einsenken   der   einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirl 

Buff^)  schraubte  ebenso  auf  ein  Elektrometer  eine  Platinplatte, 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Glasplatte,  lud 
band  Platin  und  Schwefelsäure  durch  einen  Platinstreifl     Das  Platin 
sich  mit  positiver  Elektricität.     Hatte  sich  aber  vorher  an  dem  mit 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommenden  Ende  des  Platinstreifs  in 
galvanischen  Wasserzersetzungsapparat  Wasserstoff  entwickelt,  so  lud 
das  Platin  negativ.  —  Gewöhnliches  Platin  ist  also  gegen  Schwefel 
elektronegativ,  mit  Wasserstoff  beladenes  elektropositiv. 

Nach  Becquerel  würden   diese  Versuche  zu  einer  Erkläroog 
Volt  a' sehen  Fundamental  versuche  führen,  indem  Zink  in  der  Luft 
mit  einer  condensirtcn  Sauerstoffhülle  umgeben  sein   kann,  da  es 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt.     Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten ,  und  so  positiv 
regt  werden.  —  Ebenso  soll  Gold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff 
siren  als  Platin,   und  deshalb  positiv  werden  u.  s.  w.   (vergL  indesi 
Capitel    „Theorie  der  Elektricitätserregnng  beim    Contact    hetei 
Körper").  ? 

J 

78  Aehnliche  Ursachen  wie  die  hier  behandelten  Ströme  scheinen  ti 
von  Becquerel^)  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  direetal 

^)  Beetz,  Pogg.  Ann.  BJ.  LXXVII,  S.  505.  1849*;  Bd.  CXXXII,  S.  460.  1867*.-^ 
2)  E.  Becquerel,  Compt.  Rend.  T.  XXII,  p.  677.  1846.*  —  3)  Buftl,  Ann.d.Cbi* 
u.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  140.  1842*;  Arch.  de  l'El.  T.  II,  p.  226*.  —  *)  Becqacrdi 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phv«.  T.  XXIV,  p.  342.  1823*  u.  Trait^  d'El.  T.  11,  p.  94.  l8S4*i 
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«mmenhang  zwischen  den  Cftpillaritätsphänomenen  und  der  Elektri- 
itserregiing  darthon  sollten. 

In  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verhnn- 
ten  Plstinlöffel  wurde  reine,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
l  dmhinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
tinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  nnd  Schwamm  waren  vorher  sorg- 
ig und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand 
Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffel, 
I  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzengte  Strom  um  und  wurde 
näblich  NulL  —  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
ht  die  Umkehrung.  —  Chlorwasserstoffsänre  giebt  Ströme,  welche  den 
;  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlen- 
eke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 
petersaure  getaucht,  geben  Ströme,   die   von  den  Säuren   zur  Kohle 


Quincke^)  stampfte  Platinschwamm  in  eine  Glasröhre,  in  die  oben 
Flatindrath  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
ten,  die  sich  in  einem  Platinschälchen  befanden.  Es  bestätigten  sich 
rbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasser  geht  der 
nm  vom  Platinschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
im  der  Platinschwamm  vollgesogen  ist.  —  Taucht  man  nach  einander 
ei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdratbes  verbundene  Glasröhren  voll 
lünschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
jchten  Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasserstoffsäure  eutge- 
igesetzt.  Nach  dem  Tollaaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
steht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Strome  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  hervor- 
ufen  sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Rich- 
ig  haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervor- 
•ufen  durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beim  Einsaugen  der 
issigkeit;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in  Sal- 
ersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit  herausnimmt, 
rirmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke  einen  schwachen 
om  von  der  Säure  zum  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen 
altenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
i  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes,  wie  man  auch  Ströme 
ilicher  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere 
t  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platin- 
ttcn  nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  dann, 
IHch  entgegengesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure 
1  Wasser,  wie  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Strom  in  der  Flüssig- 


')  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  9.  1850*. 
Wteiirmann,   GalYanismu*.     I. 
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keit  za  der  gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachte 
Strömen  wohl  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwammes  * 
Zersetzung  der  Chlorwasserstofisäure  erfolgt  sein,  welche  die  umgek 
ten  Erscheinungen  wie  die  übrigen  FlüBsigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwamm  condensirte  Gas  nach  dem  Yollsai] 
des  Platinschwammes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  \ 
nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Strc 
verursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist.  Vieli 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen 
halten  des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flu 
keiteu. 


Zweites  Capitel. 


Apparate. 


Wir  beschreiben  jetzt  einige  der  am  häufigsten  bei  galvanischen  79 
Versuchen  angewendeten  Hülfsapparate.  —  Um  die  Metallplatten  der 
Säule  mit  anderen,  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzten  Körpern  zu 
verbinden,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupferdräthe ,  so- 
wohl wegen  ihrer  grossen  Biegsamkeit,  als  auch  wegen  ihres  verhältniss- 
mässig  geringen  Leitungswiderstandes.  Sollen  die  Leitungsdräthe  nicht 
unter  sich  oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen, 
so  werden  sie  mit  einem  nicht  leitenden  Ueberzug  von  Seide  oder  auch 
Baumwolle,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Bernsteiufirniss  lackii-t, 
o<1er  mit  Kautschuk  oder  Guttapercha  bekleidet. 

Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Metallplatten  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  man  sich  früher  ganz  allgemein  der 
Quecksilbernäpfe,  in  welche  die  amalgamirten  Enden  der  Dräthe  ein- 
gesenkt wurden.  Obgleich  diese  Verbindung  die  sicherste  ist,  so  ist  sie 
doch  höchst  lästig  wegen  des  unvermeidlichen  Verspritzens  des  Queck- 
silbers. Deshalb  benutzt  man  jetzt  meist  die  sehi;  praktischen  von 
Poggendorff*)  angegebenen  Klemmschrauben,  welche,  jenachdem  Bleche 
otler  Dräthe  untereinander  verbunden  werden  sollen,  die  beigezeichneten 
verschiedenen  Formen  Fig.  29  bis  33  (a.  f.  S.)  erhalten.  Es  ist  zweck- 
mässig, die  Klemmschrauben  aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schräub- 
chen  eingesetzt  sind,  anzufertigen,  da  Klemmschrauben  von  Messing 
leicht  brechen.  Eisenschrauben  zu  leicht  rosten.  Fig.  33a  stellt  eine 
Klemmschraube  nach  Paalzow  dar,  die  namentlich  wegen  ihrer  allseitig 
abgerundeten  Fonn  zur  Verbindung  der  Leitungen  })ei  starken  elektri- 
schen Spannungen,  z  B.  für  Reibuugselektricität,  zweckmässig  ist. 

Sollen  Dräthe,  deren  Diameter  wesentlich  kleiner  ist,  als  der  der 
Löcher  der  Klemmen,  in  letztere  eingeklemmt  werden,  so  löthet  man 
ihre  Enden  entweder  an  dickere  in  die  Löcher  hineinpassende  Dräthe  an, 
«xler   schiebt  über    sie    entsprechend  dicke  Metallröhrchen ,    die   an    der 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Dd.  XLIX,  S.  39.   1840*. 
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eineo   Seite    nufgeflchnitten    bIdiI    uad  durch  das  Festschranben  in  ia 

KlemmRchraubc  eich  fcut  gegen  die  Dräthe  anlegen- 

Fjg.  2£r.        Fig.  80.        Fig.  31.  Fig.  32.         Fig.  33.      Fig.  33*. 

mm 

Vor  der  Verbindung  der  Ulechc  und  Dräthe  durch  diese  Kknnm 
müssen  die  Beruh rungHfl flehen  stets  sorgfältig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sichere  Verbindung  ankommt,  leisten  tack 
die  aus  Drath  gebogenen,  von  Nörrenberg  angegebenen  Federklem»« 
(Fig.  34  und  35)  gute  Dienste. 

Fig.  34.  Fig.  30. 


( 


T3 


G 


gO  Um  einen  Stromkreis  leicht  öffnen  und  Hclilicsscn  zu  können,  od« 

auch  in  ilcii  Stromkreis  eine  Nebe  nie  itiing  von  sehr  geringem  Wid»i^ 
stand  ein  umfuhren ,  ktinn  mim  sieh  entweder  zweier  Quecksilberniplcbeii 
bedienen,  die  unfeinem  Itrett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  Leitung 
Terlinnden  sind,  uml  in  die  man  die  Enden  eines  Metallbilgels  einl^n 
kann,  viler  iiueh  sehr  lH-i{uein  des  folgenden,  von  tl  du  liois-Reymond 
angegebenen  Sohl Q« sein. 

Eine  Sehrauben/ winge  von  Holz  oder  Metall  (Fig.  36  a.  f.  S.)  trägt 
oben  ein  Itrettt-hen  a,  auf  dem  die  mit  Klemmschrauben  versebenen 
McHsingklOtzehen  b  und  c  befestigt  sind,  welche  die  zu  rerhindenden 
Enden  iter  EieitungH<lriithe  aufnehmen.  Ein  an  dem  Klötzeben  e  dreh- 
Imrer  IlelM'l  tl  von  Messing  liisst  sich  an  einem  Griff  von  Elfenbein  «wi- 
schen die  beiden  Met a  11  klüt liehen  h  und  r  h-gen  oder  in  die  Höhe  heben. 


Strom  uiitcrbrecber. 
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wiederholten  Mnlen  achnell  hinter  einauder  kq 
Hi'hliesseo  and  za  öffuen,  bedient  man 
sich  eines  Zahuriides  (B'ig.  37)  vun 
Metull,  welchea  ftnf  eine,  anf  metal- 
Icuen  I'feilern  ruhende  Axe  von  Me- 
tall aufgesetzt  ist.  Einer  dieser  Pfei- 
ler wird  durth  den  Ümth  a  mit  dein 
einen  Eude  der  Leitung  verbunden, 
iün  Drath  b,  der  zum  anderen  Ende 
der  Leitung  führt,  federt  gegen  die 
Zähne  des  Rades,  bei  dessen  Drehung 
der  Stromkreis  eieh  abwechsebid  üff- 
uet  und  achliesat. 

Um  das  nnregelm aasige  SüliwLii- 
gen  des  federudeD  Drathes  and  das 
dabei  eintreteode  nuan genehme  Ge- 
räusch zu  vermeiden,  kann  nitin  den 
Zwischenraum  zwischen  den  Zähnen 
den  Rades  mit  Holz,  Elfenbein  oder 
llorn  auslege«. 


E«  M*  saweilen   nülhig,  in  einoiii  Tbeile  der  Leitung  die  Richtnng  S 
<i»  denselben   dnrchfli essenden   Stromes  plötzlieb   umzukehren.      Es  sind 
iätnn  ÖM  gaoss  fieib«  vmi  Appuaten  angegeben,  welche  man  mit  dem 


US  Gyrotrop  von  Pohl. 

Namen  Commulatof,  Gyrotrop  oder  Slrtnoweüder  bcz»ic)iu 
beschreiben  nur  einige  der  einfuchsten  dei-sellien. 

Der  Gyrotrop  Ton  Pohl')  (Fi(f.  3S}  berteht  aua  einem    Brett  A, 
iu  welchem  sechs  Qneckfiilhemäpfe  bcdc/g  bercstigt  sind.     Die  Küpfcfaen ' 

P'ip.  3S. 


g  und  d  und  c  und  /  sind  duroh  die  I'rütlic  /(  und  i  verbunden , 

einander  nicht  berühre»  dUrfeu.    In  die  Näpfchen  b  nnd  e  sind  die  n 

leren  Arme    zweier  drdrtrmiger  MetullbQfjel  kliii   und  nop   etngeei 

Beide  liiigel  eind  an  dem  nicht  leitenden  Glasstab  q  befestigt.    Sie  i 

so  eine  Wippe,  die  abwechselnd   mit  den  Enden  tn  und  p  dei 

die  Löcher  c  und  d,  oder  mit  den  Endeu  u  und  h  in  die  Lächer /a 

eiagolegt   werden   kann.     Die   Enden   der  Leitungsdi-ätlie  der  Säule  1 

den  in  die  Quecksilbern äpfe  h  und  e,  die  Enden  des  Tbeiies  d 

r,  in  wdchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soli,  in  die  (Jfipf 

and  g  eingelegt.     Liegt  dio  ^Vippe  wie  in  der  Zeichnung,  so 

X.  D.  in  b  eintretende  positive  Strora  durch  die  Arme  1  and  i 

g  direct  durch  die  Leitung  r  zum  Napf/  und  ton  da  durch  die  1 

und  0  znm  Napf  e.  , 

Wird  aber  der  Bügel   umgelegt,  dass  die  Arme  k  nnd  »  i 
Näpfen  g  und  /  h«? rausgehoben  sind  und  dafflr  die  Anne  »i  und  p  i 
Näpfe  e  nnd  d  eintauchen,  so  geht  der  positive  Strom  durch  t  i 
Dach  Napf  c,  von  da  durch  Drath  t  nach  /,  und  in  der  <lem  Pf«i]  I 
gegen gesetz ton  Richlimg  durch  die  Leitung  r  nach  Napf  g,  von  da  im 
Drath  A  nach  Napf  d  und  durch  die  Arme  f  und  0  nach  c. 

i  Will  man  den  lästigen  Gebrauch  des  QncckEilbers  vermeiden,  i 

indess  doch  den  sichersten  Schhiss  vHrmittelt,  so  kann  man  den  Oyi 
in  mannigfacher  Weise  abändern. 


(.ijTütrop 

ielir  eiafacli  ist  der  nach  dem  Princip  des  VierwegbftLnes  conatruirte 
■otrop  Ton  Ruhmkorff  (Fig.  39). 
Anf  eine  Äse  ab  von  Metall  ist  ein  Cylinder  c  von  Elfpnbcin  auf- 
<eetzt ,  nnf  dein   zwei  Tore|i  ringen  de  WtÜste  d  nnd  c  von  vergoldetem 
ing   Wfeatigt   i^iiid.       Die   Axe   ab   ist   iu   der   Mitte   des  Cylinders  C 


1  Wntst  d,   ihr  hinteres 
len  Theilo  der  Axe  coi 


^^Ult,  und  ihr  vorderen  Ende  ((  steht  mit  der 
,IUt  Wulst  e  in  leitender  Vertindnng.  Die  bell 
fflanirirer  durch  ihre  metallischen  Lagßr  mit  den  KleniniBchrniihen  /  und 
J.  Gegtu  den  Cjlinder  federn  die  mit  den  Klemm  sc  hranhen  h  nnd  i  ver- 
Unrleoen  vergoldeten  MeBsiogltleche  t  und  /.  Die  KJemmon  /  nnd  ff 
»'"den  mit  den  Polen  der  Säule,  h  und  t  mit  den  Enden  der  Leitung  r 
'orliunden,  in  der  die  Stroraesrichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cylinder 
"io  in  der  Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  g  durch  b  nach  r 
uait  ilurch  Blech  l  zur  Leitung  r  von  Klemme  i  zu  der  Klumme  A;  von 
'I»  tlurcli  Blech  *,  Wulst  d,  Axe  a  zu  Klemme/.  Wird  die  Axe  gedreht, 
ilitg  Wulst  d  gegen  Blech  /  und  e  gcgeu  k  federt,  so  geht  der  positive 
Strom  von  ff  za  b,  von  da  zn  e  nnd  durch  k  nach  h,  vou  da  in  entgcgeu- 
^'Kurlzter  Richtung  wie  vorher  dnrch  die  Leituug  zu  Klemme  j,  und 
iorch  Blech  I,  Wnlst  d  nnd  Axe  a  zu  Klemme/.  Wird  die  Axe  a  so 
redrpht .  dass  die  Wlilste  e  und  d  gerade  oben  und  unten  sich  befinden, 
0  int  der  Strom  unterbi'ochen. 

Durch  grosse  UebersichtJichkeit  zeichnet  sich  Hörmnno'B  Gyro- 
rop  ')  uns.  Er  besteht  nuB  vier  Federu  abcd,  von  denen  n  und  b  durch 
.lemmschranben  mit  den  Polen  der  Sonic;  c  und  d  mit  der  übrigen 
eitnng    verbunden  sind.      Zwischen  ilcu  Federn  dreht  sich   ein  scchs- 


in,    Pdi;^.  Ahn.  liJ.  CXXVll,  S 


liö  GjTotrop  Ton  Hormann. 

Beitiges  Prisma  Ton  hartem  Uolx  oder  Kautsch ukmasBi?,  dessen  bi 
Seiten  e  mid/mit  parallelen,  resp.  gekreuzten  Blech  st  reifen  belegt  eii 
in  den  auf  den  Bchnialen  Seiten  befestigten  Metalllmöpfen  ghik  en 
Je  nauhdem  die  Seiten  e  oder/  nach  oben  gekehrt  sind,  sind  die  1 


ab  and  cd  ilireut  oder  über  Kreuz  verbunden  und  die  Strnmesric 
in  der  Leitung  l  wechselt.  Liegt  die  schmale  Seite  tu  n  des  Prismas 
Bo  iat  dieselbe  unterbrochen. 

Auch  der  Gyrotrop  von  Reiisch')  (Fig.  41)  isl  einpfeljena' 
Um  eine  Axe  A  bewegt  sich  durch  einen  Hebel  b  ein  CylindernussefflP 
von  Hol»  7,  auf  welehem  metallene  Leisten  CC/  und  dd,  unfgescbrnab 
sind,  welche,  wie  die  Figur  aeigt,  mit  einander  nicht  in  Verbindung  BtsheB 
Auf  Kwei,  au  den  Seiten  des  sii  vorgerichteten  Apparates  befindlichen  H"'" 
sttlndern  stehen  die  vier  Klemmsch rauben  efffh.  welche  die  gleichnamige 
niif  dem  Cylinderausschuitt  scbleifenden  Federn  tragen,  e  und  /  wordci 
mit  den  Polen  der  Säule,  g  und  h  mit  den  Enden  der  Leitung  r  verbun 
den.  Steht  der  Cy  lind  «raus  scbnitt  I  wie  in  der  Zeichnung,  so  geht  (i'' 
Strom  direut  von  e  nach  der  MoüillleiBte  c,  und  durch  die  Feder  im 
Klemme  g  iu  der  lUchtung  des  Pfeiles  durch  die  Leitung  i*  über  h  und^ 
niich  /.  Wird  aber  der  Hebel  6  so  umgelegt,  dass  Ausschuitt  /  a' 
der  Holzleiste  ?,  auf  der  Leiste  m  ruht,  so  geht  der  Strom  durch  B 
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eiste  ccj  in  d!e  jetzt  auf  dem  Ende  e,  schleifende 
die  Leitung  r  iu  entgegengesetzter  iÜchtiiug  wie 
Kitt.  41. 


Kl..inni,-    iu,d   IVaei-  3   ku   dem   Eüde   d,  der 
a  durch  diese  nucii  Feder  und  Kleuiiiie/. 


Ein  dem  liest' hriebenen  ähnlicher  Gyrotrop  ist  der  folgende. 

»bei    drehbaren    Hulzejlinder    (Fig.    43) 


"Uli  «n  beiden  ICn  den  Metall  ringe  g  und  h  nufgeselzt.  welche  an  diametr»! 
rreoBilherrtehenden  Stellen  die  Wülste  i,  k  und  d,  /  von  Metall  tragen. 
I'i"  WaUte  t  und  d  halien  nur  die  Breite  der  Ringe,/  und  k  lanfen  aber 
ir  Läago  dee  Holzcyliudera  nach  über  aolne  Mitte  hinaus  fort.     Federn, 


Gyrotrop  von  Gruel. 
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welche  mit  dcu  Klemmschraulien  a,  tt,b,  m  verbunden  Bind,  echl^ 
den  Wülsten;  a  nnd  b  werden  mit  den  Polen  der  Sftnle,  m  nndj 
den  Enden  der  SchlieesuDg  veibnnden.  Liegt  der  Cylinder  wlei 
Zeichnung,  so  geht  der  püsitivo  Strom  von  a  durch  t  über  g  nndf 
tii,  TOD  dn  durch  die  Leitnng  nach  n  nnd  durch  /  uacb  Klemme  (li 
der  Cylinder  nber  um  180  Grad  gedreht,  so  geht  der  positiv« 
a  nach  k,  von  d&  direct  nach  n,  durch  die  Leitung  nach  m  and>| 
h  nnd  d  nach  b.  —  Wird  der  Cylinder  nur  um  90  Urad  gedrehl 
der  SchlieasungekreiB  geöETuet. 

Zweckmässig  ist  auch  die Conatructiou  des  Gyrotrops 
(Fig.  43).     Auf  einer  quadratischen  llohtplatte  von  etwa    15  C 
Yij,   43  Seite  dreht  eich  i 

eine  kreisförmige 
tende  Scheibe  vermitt 
Griffea.  Im  Kreise  li 
die  Scheibe  Etehen  acU 
Kupfemtifte ,    von    dsf 


Scheibe  federn  dei 
streifen  und  ausserdlJ 
den  Klemmschrauben.) 
verhundeu  sind.  Dia  j 
ht  an  zwei  diametroU 
überliegenden  Stellal 
Kupferatreifea  belegt,  I 
was  mehr  ala  '/(  ihri 
fnngeB  einnehmen.  Va 
man  die  KlemmschraJ 
nnd  b  mit  den  Pol^ 
äüule,  c  und  d  mit  (fl 
tung  und  ist  die  ~ 
?nen  Stellung,  so  ist  der  Strom  unterbrochen 
ittelst  ihres  Griffes  im  Kreise  bertuu , 


der  in  Fig.  43  an 
man  die  Scheibe 
dabei  die  Strom eBrichtung 


I  der  Leitung '), 


)  F,in  anderer  einfacher  Gyrotrop  ist  der  von  Diijardin^)  ( 

Anf  einem   Brett  A  sind  zwei  mit  den  Polen  der  Säule 

Klemmschrauben  b  und  C  aufgestellt.      Um  diese  drehen  sich  g 

ihnen  metallisch   verbundene  MetaUstrcifen  d  nod  e,  welche  doj 

Elfe nbe inst ück  k  einander  parallel  erbalten  werden.      Die  Metal 


')  Ornel.  Dingler'«  .Iniim.  Bd.  CLXXII,  B.  138.  188*.  C«» 
1B68*.  —  ')  Aehnlichc  Cormlructiontii  b*i  itn  Gyrotroptn  von  ; 
(Schellen,  TsIegTsph.  i.  AnU.  S.  46.  ISST*)  UD<I  cinfrltien  fr 
(Jamln,  TniU  de  ph^slquf).  —  *)  Duinrilin,  .Uh.  de  «.'him.  < 
|>.   110;  Faj,'g.  Ann.  Bd.  LX,  H.  407.  ISU'. 


Gyrotrn])  von  Diijardiu  uuil  Bertiu. 

»gen  mit  ihren  vergoldeten  Enden  auf  e 
oldetem  Kupfer  oder  Pliitin,  und  auf  den 
Fig.  44. 


t" 


kleioen  Kreise  g  von  ver- 
^u  Ende  des  Halbkreieea/I 


S^ 


-Irichem  Metall.  Der  Kreis  3  nnd  Halbkreis/i  sind  mit  den  Klem- 
/i  und  t  dnrcb  Drftthe  verbunden,  welche  unter  einander  nicht  in 
iiiliT  Verbindong  etehen.  In  die  Klemmen  werden  die  Enden  der 
iiiiu:  r  eingefügt.  Liegen  die  Metallatreifen  wie  in  der  Zeichuang,  eo 
'Icr  positive  Strom  von  b  durch  C  naeh  Kreis  g,  nnd  durch  i  nnd 
l.ifilung  r  in  derKichtnng  des  Pfeiles  zum  Ilnlbkreis  lj\  von  da  dui'ch 
II  h  r.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben,  dass  das  Endo  vou  e 
l'-iu  Ende  l  des  Halbkreises,   das  Ende  von  d  auf  <7  ruht,    no   ist  die 

.'Ktung  des  Stromes  in  der  Leitung  r  umgekehrt. 

Die  Construction  des  diesem  Com mutator  ähnlicben  Gyrotrops  von 

urliii ')    (Fig.   45)     ergiebt     sich    unmittelbar    aus    der    Zeichnung. 
Fig.  43. 


|r 


Bamentlieli  Siu  Telegraphenleitungea  wird  häufig  der  Stöpsolum- 
r  (Fig.  46)  benntKt  Derselbe  besteht  aus  vier  auf  einem  Itrott 
I  uder  Eantschakmasse  befestigten  MctalipUtten  a.  h,  c,  d,  von 

(  C  und  d  mit  den  Polen  der  Säule,   it  und  b  mit  der  Leitung  durch 


(  Üpuiculw  «Je  rhysi-iup.  j.. 


istbars  laab*. 


gefügt ,  ao  geht  dnr  Strom  iu  dur  Leitiiug  von  a  nach  b-,  werden'' 
die  Löcher  3  und  4  eingefügt,  iu  iinigckohrtor  Rioht.ung. 

Eb  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grusso  Menge  Abändornn) 
diesen  Apparaten  vorzunelimen,  und  es  sind  noch  mauche,  ama  Tb« 
sinnreiche  Construutionen  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  Angel 
Apparate  mochten  aich  besonders  durch  ihre  Eiufachheit  empfehle 

84  Will  man  die  Strom earichtuug  oft  hintereinander  in  einem  Th< 

Schlieasnng  wechseln  laiiven,  sn  kann  ilasu  der  Gjrotrop  von  Gru 
auch  folgende  Vorrichtung  (Fig.  47)  dienen  'V 

Auf  euie.  in  der  Mitt«  ilurch  eine  nicht  leitende  Schicht  dm 
chene  und  in  metalleneu  Lagern  laufende,  metolleuo  Axe  a  b  nc 
Metallräder  c  und  d  aufgesetzt,  deren  Ränder  abwechselnd  ini 
Reiben  von  nicht  leitenden  Segmenten  von  llulz,  Horu,  Elfenbet 
gelegt  sind.  Gegen  die  Räder  acldeifen  die  mit  den  gleichnt 
Klemmschrauben  verbundenen  Federn  efgh,  von  denen  e  und  A,  / 
leitend  verbunden  sind.      Zwischen  den  Klemmschrauben  c  und  § 


■)    De    (aucanpret,    Ann.  de  Chnn.  tl  rie  Pbyi.   [.l)  T.  XXXVI,  p.  IBS.  i 
P»8B-   Ann.    Bd.  LXXXVIII.  S,  öflO;*     Kriorr,    Togg.    Aon.   Bd,  XC,   S.  ITT.   ISM 
Billet,   Ann.  de  Chfni.   et   de   Phji.    [»]   T.  XUI,  p.  166.    1«54*;   CUrke,  £!&■ 
Journ.  Vol.  XXXm,  p.  2S4;  Do*e<>  Rep.  Bd.  VIII,  S.  SS*;  Oer^ted  u.  Bttar,  MHW 
Ffmewlrkungcn  S.  15*;  Daguln,  t.  d^tten  TmitB  cleroant.  de  ph^üqDc  p.  029;  \ 
1.  ieufa   iingeniiDdtF  F,)eklridÜlt»lelire  S.  .taT.   ISSa'j  Carl,    Pogg.  Ann.  Bd.  7 
S.  6*0.    18M-  u.  «,  f.    Vgl.  «loh  CniW  Reperl,   Bü.  IV,  6,  3*2.   1868*.  —  ^  4 
«le  Jttiobl,  Voss-  Aun.  B<t,  XXXVI,  S.  afl6.   1835*. 


m  mit  lieti  metul lt;n>.'ii  La^^eru  ^er  beüleu  Ilfilf'tcn  der  die  Metall- 
■' '  c  und  d  tragenden  Aie.  Heim  Drühen  der  Räder  »lurdi  die  Kurbel 
>  <  h»elt  dann  die  Strom esricbtung  in  r. 

I.in  ähnlidier  Apparat  Ut  Poggeüdorff's  Iiiversor').  85 

llin   Holzrad    Ä    (Fig.    48)    ist   beiderseita    mit   Kupferplatte n,   h,   e, 

■'-•x.  »OD    di-nen   abweehselQd  Kupferstreifcn,   rf,  e  über  die  Peripherie 
Hildes   übergreifeü.     Die   Platteu   b,  e  siud   mit  den   beiden,  von  ein- 

■J"  isolirten    Hälften    der    metallenen    Axe    des   Kadeu    A    verbuudeu. 
Fig.  49. 


126  Poggcndorff's  Inversor. 

Gegen  letztere  schleifen  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Fe 
/>  9i  S^S^^  ^^®  Peripherie  des  Rades  A  die  Federn  h,  f,  zwischen  d 
die  Leitung  r  eingeschaltet  wird.  Beim  Drehen  des  Rades  Wechsel* 
Richtung  des  Stromes  in  r.  —  Verbindet  man  nur  /  und  h  mit 
Polen  der  Säule,  so  dient  der  Apparat  beim  Drehen  als  Stromui 
brecher. 

Man  hat  auch  mannigfache  Apparate  erfunden,  um  schnell  eine 
zahl  von  Elementen  einer  Säule  hintereinander  und  nebeneinandei 
verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der,  in  dem  Capitel  I 
risation  beschriebenen  Wippe  von  Poggendor  ff  analog  construirt.  '. 
verbindet  meist  die  von  den  Polen  der  einzelnen  Elemente  ausgehet 
Dräthc  mit  Quecksilbernäpfen  oder  Klemmschrauben,  die  auf  einem  fi 
befestigt  sind,  und  die  man  durch  verschiedene,  auf  die  eine  oder  an< 
Art  eingelegte,  oft  zusammen  an  einem  Schieber  befestigte  Kupferdri 
verbinden  kann  ^).  Diese  Apparate  sind  indess  wenig  zur  Anwend; 
gekommen,  einmal  weil  man  selten  in  den  Fall  kommt,  solche  Umäi 
rungen  der  Schliessung  sehr  schnell  vornehmen  zu  müssen,  dann  ai 
weil  die  Apparate  namentlich  bei  Vermeidung  der  Quecksilberverl 
düngen  meist  zu  complicirt  und  zu  kostbar  werden.  —  Wir  werden  m 
an  anderen  Stellen  Gelegenheit  haben,  ähnliche  Apparate,  die  zu  v 
schiedenen  Zwecken  dienen,  zu  beschreiben. 


M  Bothe,  Poo;g.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  383.  1860*.     Carl,  Carl'»  Repert.  Bd.!!,  S. 
1867*.   Stöhrer  (Pachytrop),  Müller's  Phys.  7.  Aufl.  Bd.  II,  S.  220.  1868*. 
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L     Experimentelle   Ableitung  des  Ohm'schen 

Gesetzes. 

Wir  haben  uns  schon  früher  (§.  33)  ein  Maass  für  die  Starke  und  86 
Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Strom  zersetzten  Wassermenge  proportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magnetnadel  durch  einen  um 
sie  herumgeleiteten  Strom  in  der  Tangentenbussole  gleichfalls  ein  Maass 
för  seine  Intensität  abgiebt,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
<ier  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Nadel  direct  proportional  ist. 
Es  ist  nun  nöthig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  gesammten  Schliessungskreise  vertheilt,  und  in  welcher 
"eise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erre- 
gung und  der  Natur  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter. 

Wir  betrachten  zuerst  nur  solche  Schliessungskreise,  bei  denen  der 
Strom  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft,  und  bei  denen  der 
Qaerschnitt  jedes  einzelnen  Leiters  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

»Schon  Barlow^)  hatte  gezeigt,  dass  eine  über  der  Mitte  oder  den 
Enden  eines  838  Fuss  langen,  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Dratlies  aufgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausführlicher  hat  den  aufgestellten  Satz  indess  Fechner^)  bewiesen. 
Er  höhlte  in   einem  Brett  (Fig.  49)    eine  schmale  Rinne   aus,  legte  in 


M  Barlow,  Sohwgg.  Journ.  Bd.  XLIV,  S.  367.  1825*.  —  »)  Fochner,  Maass- 
b«timmungen,  S.  27.  1831*.  (S.  auch  Becquorel,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  T.  XXXII, 
I».  428.   1826*.) 
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Tcracliieilener  Breite,  uud   füllte  ( 
r  stellte  «laa  Brett  bo  nii 
Yig.  49. 


dieselbe  aneinRnder  gelötliete  Hlechatreifen  von  verschiedenem  Metall  nott 
i  Theil  der  Ilinne  mit  Quecksilber. 
Rinne  von  Ost  nach  Wert  lief,  nLii 
Hchaltete  die  in  ihr  befindlichen 
Körper  in  den  Kreis  der  Sliil« 
ein.  Hängte  er  eine  Magnetnadel, 
deren  Länge  gegen  die  Breite 
der  Streifen  gross  war,  in  ^- 
chem  Abstände  über  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nahm  ihre,  ohne  Ein- 
wirkung des  Stromes  beobachtet«  Scbwingungedauer  über  allen  Sbeifei 
um  gleicli  viel  za. 

Leitet  man  den  Strom  einer  Säule  S  (Fig.  50)  zu  den  in  der  Noid- 
Sadliuie  liegenden  QueckBilbern&pfen  A  uud  C,  schaltet  sodann  swiichw 
Fig.  50. 


den  QuecksilhernSpfen  C  und  B  einen  etwa  einen  Ceutimeter  dicken  nnd 
20  bis  30  Ceutimeter  laugen  Kupfcistah  KKi ,  zwischen  B  und  A  ein« 
mit  Kupfer  vi  tri  Öllösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefällte  Glaarähr« 
ö  Gl  von  deuHelbcu  Dimensionen  wie  der  Kupferstab,  in  deren  Enden 
Knpferdrathe  hineinragen,  und  hängt  über  dem  Stab  KKi  eine  Magnet- 
nudel Jlf  auf,  so  wird  dieselbe  aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkt.  Diese  Ab- 
lenkung bestimmt  mon  am  besten  durch  Beobaclitung  des  Spiegelbildes 
einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befestigten  Spiegel  vermittebt 
eines  gegeiiübergcwtellten  Fernrohres  (vgl.  im  Capitel  Magnetismus).  Ver- 
tauscht man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabea  und  der  Glasröhre,  so  daas 
letztere  unter  der  Magnetnadel  zu  liegen  kommt,  so  zeigt  dieselbe  die 
gleitrhe  Ablenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch  genügt,  am  zu 
zeigen,  daas  auch  in  den,  in  den  Stromkreis  eingefügten  Fl ttasig* 
keiten  die  Intensität  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von 
ihm  durchströmten  festen  Leitern. 

Dasselbe  Resultat  ist  von  Kohlrnusch')  auf  einem  viel  nmst&nd- 
lieberen    und    in  übe  volleren   Wege    bestätigt   worden.       Er    ftülte    einen 


')Kol 
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parallelepipedischen  Kasten,  dessen  Längsrichtung  mit  der  des  magne- 
tischen Meridians  ziuammenfiel,  mit  Kupfenritriollösung  oder  verdünnter 
Sdiwefelsäiire,  und  brachte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
Terticale  Platten  von  Kupfer  an,  von  deren  Mitte  aus  zwei  dünne  hori- 
lontale  Knpferdräthe  in  der  Richtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwänden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
daYon,  über  dem  Drath,  waren  zwei  Magnete  aufgehängt,  deren  Stellung 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablesung  bestimmt  wurde.  Die  Enden 
der  horizontalen  Dräthe  waren  an  den  Zimmerwänden  erst  vertical  bis 
ZOT  Höhe  der  Magnete  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Säule  geleitet.  Eine  complicirte  Rechnung  gestattete 
n  Itestimmen,  wie  gross  die  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
viiinmg  des  Stromes  in  dem  Drath  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens 
Kia  mussten,  wenn  in  beiden  die  Gesammtintensitäten  der  Ströme  gleich 
gross  wären.  Die  Beobachtungen  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung. 

Auch  in  den  Flüssigkeiten  des  den  Strom  erzeugenden 
Elementes  hat  derselbe  die  gleiche  Intensität,  wie  in  den 
ihrigen  Theilen  der  Leitung.  —  Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man 
X.  B.  die  Glasröhre  G  öi  des  Apparates  (Fig.  50)  durch  eine  andere 
Glasröhre  von  denselben  Dimensionen,  welche  in  der  Mitte  durch  eine 
Wand  von  porösem  Thon  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt 
<he  eine  H&lfte  mit  Kupfervitriollösung  und  schliesst  sie  durch  einen 
Kork,  an  welchem  im  Innern  des  Rohres  eine  Kupferplatte  vermittelst 
^ioes,  durch  denselben  hindurchgehenden  Kupferdrathes  befestigt  ist. 
Ebenso  füllt  man  die  andere  Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  und  schliesst  sie  durch  einen   ähnlichen,  mit  einer  amalgamirton 

[  2inkplatte  versehenen  Kork.  Man  legt  dieses  so  vorgerichtete  DiinielT- 
8che  Element  an  die  Stelle  der  Glasröhre  Q-Gi  zwischen  die  Quecksilber- 
Dipfe  A  und  B,  verbindet  die  Näpfe  A  und  C  direct  durch  einen  Drath, 

?     nnd  heobachtet  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M»      Bei  Vertauschung 

i^    der  Lage  des  Kupferstabes  KKi  und  der  des  Elementes  bleibt  die  Ab- 

['    lenknng  der  Magnetnadel  M  ungeändert. 


Wir  untersuchen  nun  zunächst  empirisch ,  in  welcher  Abhängigkeit  87 
die  Intensität  des  Stromes  steht : 

1)  von  dem  Wege,  welchen  die  Elektricitätsmengen  in  ihm  zu  durch- 
laufen haben; 

2)  von  den  in  seinem  Schliessungskreise  wirkenden  elektromotori- 
Bchen  Kräften. 

Zu  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einem  parallelepipedischen 
Kasten  A  (Fig.  51  a.  f.  S.)  eingeschnittene  Kerbe  eine  Kupfer-  und  eine 
amalgamirte  Zinkplatte  K  und  Z  parallel  einander  gegenüber  auf.  Die 
Platten  tragen  oben  Klemmschrauben.  Wir  füllen  den  Kasten  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Wir  verbinden  die 

Wiedemann,  GalTaniamn«.    I.  9 
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Endon  des  Leitungsdrathes  einer  TangeDtenbateoIe   T  mit  den   beiden 
Qaeckailbernäpfen  r  and  8,  and  verbinden  die  Quecknlbeni&pfe  r  nnd  I 
mit  Z  and  K  durch  die  Kapferdrftthe  V  and  ic,  welche  eben  so  dick  mü 
mögen,  wie  der  Drath  der  Tangentenbneaole. 
Fig.  61. 


Wir  bestimmen  mögliebst  ecbnell,  ehe  eicb  dnrch  die  cbemiaclie  Vrr- 
knng  des  ao  entstehenden  gaWaniBcben  Stromes  die  Wirksamkeit  des  £1b- 
mentea  A  ändert,  den  Anescblag  der  Nadel  der  Bossole  T,  nnd  so  dia 
iDtcnsität  des  Stromes. 

Wir  verändern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Knpfv- 
platte  K  an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A  einaetien,  >o  daa  W 
nmal  so  weit  von  der  Zinkplatte  entfernt  ist,  als  vorher.  Zugleich  senk« 
wir  das  Ende  des  Drathes  K  statt  in  den  Qnecksilbemapf  9,  in  den  Napf  t 
ein,  nnd  senken  in  s  und  t  die  Enden  eines  Kapferdrathes,  der  ebenM 
dick ,  aber  n  —  1  mal  so  lang  ist ,  als  die  Leitnngsdräthe  V  und  w  lud 
der  Drath  der  Tangen  tenboassole  znsammeogenommen. 

Ea  lat  hierdurch  die  elektromotoi-ische  Erregung  in  dem  Elemeatt 
uiuht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  Elektricität  durch  die  Leiter  n 
durchlaufen  bat,  auf  die  nfache  Länge  dea  früheren  gebracht.  Der  Ab- 
acblag  der  Nadel  der  Taiigent«nbusBole  giebt  una  in  dieaem  Falle  W, 
daas  die  Intensität  dea  Stromea  nnr  der  nte  Tbeil  der  frAheren  ist.         , 

Die  Intensität  dea  galvanischenStromes  ist  demnach  untar 
sonst  gleichen  VerhäUnissen  der  Länge  des  von  ihm  darck- 
strömten  Weges  umgekehrt  proportional. 

Wir  können  annebmen,  dass  die  Leiter  dem  Strom  einen  gewiswii 
später  noch  genauer  zu  definirenden  „Widerstand"  darbieten,  den  er  b> 
seinem  Durchgang  durch  dieselben  zu  überwinden  hat.  —  In  demaalhw 
Verbältniss,  wie  dieser  Widerstand  grösser  wird,  muss  sieb  die  Intensitlt 
dea  galvaniscben  Stromes  vermindern.  —  Wir  folgern  also  aoa  unienis 
Versuche : 

Der  Widerstand  des  SchlieasnngskreiaeB  entspricht 
unter  aonat  gleichen  Umständen  der  Länge  der  einaelnei 
in  ihm  vereinten  Leiter;  nnd  weiter: 
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Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
irect  proportionaL 

Fügen  wir  in  den  die  Säule  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Äick  Silberdratb  ein,  indem  wir  den  Dratb  tr,  statt  in  den  Quecksilber- 
ipf  5,  in  den  Napf  i  tauchen  lassen,  und  in  diesen  und  s  die  Enden  des 
Iberdrathes  einsenken,  so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
!fl  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Bussole.  Nehmen  wir  jetzt 
üi  des  eben  eingeschalteten  Drathes  einen  Drath  von  nfachem  Quer- 
hnitt  und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
b.  die  Intensität  des  Stromes,  weniger  vermindert.  Wollen  wir  die  Yer- 
inderung  ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
rath  Tom  nfachen  Querschnitt  ein  nmal  so  langes  Stück  in  den 
rhUessongskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
aerschnitt.  —  Danach  bietet  der  nmal  dickere  Drath  bei  nfacher  Länge 
m  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere* 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichemMaterial 
sr  Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt 
roportional. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und 
chher  durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Härte  zurückgebracht,  so  ist 
in  Widerstand  ungeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Quer- 
hnittes  unabhängig. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silberdratb 
roh  einen  ebenso  dicken  und  langen  Neusilberdi-ath,  so  vei*mindert  die- 
•  Neusilberdrath  den  Ausschlag  der  Magnetnadel  und  die  Intensität  des 
romes  viel  stärker  als  der  Silberdratb.  Soll  durch  den  Silberdratb 
»selbe  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
I  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  eihfügen  als  vom  Neusilber- 
ith.  Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilberdrath  dem  Strome 
len  16-  bis  17mal  so  grossen  Widerstand  als  der  Silberdratb.  Ersetzen 
r  den  Neusilberdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wir 
•en  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silberdrathes  ver- 
gehen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlenwerthe ,  welche  uns  das 
ative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
len  Silberdratb  von  gleichen  Dimensionen  angeben.  Wir  bezeichnen 
isc  2^hlenwerthe  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstände 
sr  Körper,  oder  auch  ihre  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
:lativen  Leitungsfähigkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
^  Neusilber  einen  16mal  so  grossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
i» Silber,  wie:  dass  Silber  die  Elektricität  16mal  so  gut  leitet  als  Neusilber. 

Wir  finden  so  als  ungefähre  Werthe  der  relativen  Leitiingsfahvgke\teiTi, 
^  des  Silbers  =:  100  gesetzt: 

9* 
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Känflicher  Kupferdrath    ...  75 

Gold  (käufliches  reines)   ...  50 

Messing 27 

Zinn 15 

Eisen 12 

Platin 10 

Blei 8 

Neusilber 6  —  8 

Es   ist    mithin    der  Widerstand    der  Dräthe    unter 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  | 
tional. 

Statt  eines  Brathes  könnten  wir  auch  in  den  Stromkreis  ei 
linder  voll  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindräthe  tauchen,  od 
Cy linder  voll  Zinkvitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  ( 
sen  sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  betre£fenden  I 
tungen  hervorgebrachte  Verminderung  der  Stromintensität  durc 
langen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken,  und  somit  den  specifisc! 
tungswiderstand  der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Den 
beim  Quecksilber  etwa  50mal,  beim  Zinkvitriol  150000mal  grc 
der  des  Silbers. 

Fassen  wir    die   bisher  aufgestellten  Sätze   zusammen,  so 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt 
Länge    und    seinem    specifischen  Widerstand    direct, 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  =  l 

sein  Querschnitt  =  d 

sein  specifischer  Widerstand  =  r 

sein  Gesammt widerstand         =  J?; 
so  ist 

Bezeichnen  wir  jetzt  den  Widerstand  eines  beliebigen  Dral 
1  Qmm  Querschnitt  und  1™  Länge,  oder  besser  den  einer  Quecksil 
von  denselben  Dimensionen  als  Einheit,  so  können  wir  den  Wi« 
jedes  beliebigen  Körpers  nach  der  vorher  angegebenen  Methode  i 
Einheit  ausdi*ücken. 

Man  bezeichnet  dann  wohl  auch  die  Länge  des  Normaldratl 
sen  Widerstand   dem  eines  in    den  Stromkreis  eingeschalteten 
gleich  ist,  als  die  reducirte  Länge  dieses  Körpers. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  durch  genaue  Messung  der  Läi 
Qaerschnittes  und  des  speciflschen  Widerstandes  der  einzelnen  Tl 
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Ireiees  eines  Stromes  ihre  Widerstände  zu  bestimmen  und  dann  aas 
irer  Summe  den  Gresammtwiderstand  zu  finden,  den  der  galvanische 
trom  auf  seinem  Wege  erleidet. 

Verändern  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  in- 
»  die  ursprüngliche  Elektricitätserregung  oder  elektromotorische  Kraft 
i  Termehren  oder  zu  vermindern,  so  finden  wir  stets,  dajss 

die  Intensität  des  jedesmaligen  Stromes  demGesammtwider- 
stand  der  Leitung  umgekehrt  proportional  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir  88 
zen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  (Fig.  51) 
le  durch  Aufeinanderlöthen  zweier  ganz  dünner  Kupfer-  und  Zink- 
ätten  gebildete  Doppelplatte  in  den  Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
ipferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukehrt.  Es  ändert  sich  dadurch 
r  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar:  wohl  aber  hat  sich 
}  elektromotorische  Kraft  verdoppelt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  in 
a  Stromkreis  eingeschaltete  Tangentenbussole  gleichfalls  die  doppelte 
tensität  anzeigt. 

Würden  wir  statt  durch  eine  Doppelplatte,  durch  Einschaltung  meh- 
^  Doppelplatten,  ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elek- 
>motorische  Kraft  vemfiftchen,  so  wäre  die  Intensität  gleichfalls  die  nfache. 

Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
ingskreises  die  Intensität  des  Stromes  der  elektromo- 
•  rischen  Kraft  direct  proportional. 

Füllen  wir  den  Trog  der  Erregerzelle  nur  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
1  mit  der  Flüssigkeit,  so  ist  dadurch  der  Widerstand  in  derselben  auf 
IS  Doppelte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
mkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Maass  zurückzuführen,  müssen  wir 
nen  Theil  der  metallischen  Leitung  ausschalten,  dessen  Länge  wir  nach 
Jü  früheren  Angaben  bestimmen  können.  Ist  dann  der  Widerstand  im 
inzen  Schliessungskreise  wieder  derselbe,  so  ist  auch  die  an  der  Tan- 
mtenbussole  abgelesene  Intensität  des  Stromes  ungeändert.  Dies  kann 
^r  hier  nur  stattfinden,  indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
jblieben  ist. 

Es  ist  mithin  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Gb'össe 
!r  Erregerplatten  unabhängig. 

Setzen  wir  an  Stelle  unseres  Elementes  andere  Elemente,  so  werden, 
mn  wir  jedesmal  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich  machen, 
e  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
rtional  sein.  Wir  können  mithin  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
rschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  Bestimmung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
T  elektromotorischen  Kräfte,  in  den  folgenden  Capiteln  behandeln. 


•     •    •! 


«     •  I 
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89  Fassen  wir  die  bisher  gefundenen  Gesetze  zusammen,  so  ist  also  die 

Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  and  der 
Summe  der  Widerstände  ihres  Schliessungskreises  umgekehrt 
proportional.  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Schliessangs- 
krciscs  ist  aber  seiner  Länge  und  seinem  specifischen  Wider- 
stände direct,  seinem  Querschnitt  umgekehrt  proportional, 

Bezeichnen  wir: 

die  Intensität  des  Stromes  mit J, 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit JEq,  J5^  .  .  .  ., 

den  Widerstand  der  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit fC^i,  iTf  .  .  . . , 

ihre  Längen  mit ^jy^s  •  •  •  •« 

ihre  Querschnitte  mit di^dg  . 

ihre  specifischen  Widerstände  mit •^i»^«  • 

so  ist: 
j El  -{-  E^  -|-  .  .  .  .  E\  -f-  -Erj  -|-  .  .  .  .      £  E 

~  wi  +  W.2  + ~~  ^1  ^     1     ^^  ^     1  ~  y-   ^  ^ 

^n  +  ^r,  +  ....        £jr. 

Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  Lehre  vom  Galvanismus  die 
erste  Stelle  einnimmt,  nach  dem  Namen  seines  Entdeckers  mit  dem  dei 
Ohm'schen^)  Gesetzes  benannt  worden. 

Da  man  bei  den  gewöhnlichen  Versuchen  meist  auf  die  BenutniBg 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  W  angewiesen  ist, 
und  nur  den  Schlicssungskrcis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der 
Widerstände  in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widerstand  W,  welcher  den  Widoi'stand  der  SubstanKH 
in  der  Säule  selbst  ausdrückt,  und  in  den  unwesentlichen,  äusseren  Wider- 
stand w  des  Schlicssungsdrathes,  so  dass  die  Oh  mische  Formel  sich  nun 
schreibt : 

W  +  w 

90  Das  0  h  ra '  sehe  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umrissen  aus  ein- 

fachen Experimenten  abgeleitet  haben,  ist  durch  sorgfMtige  Untersuchun- 
gen in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  bestätigt 
worden. 

Schon  vor  der  Aufstellung  desselben  durch  Ohm  war  die  Abhängig- 
keit des  Leitungswiderstandes  von  den  Dimensionen  und  dem  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.    Es  gebührt  Davy  *)  das  Verdienst,  wenngleich 


^)  Ohm,   die  galvanische  Kette.  1827*.     —     «)  Davy,    Phil.  Trans.   1821.  T.  11, 
p.  433*;    Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  252*. 
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mit  einer  sehr  mangelhaften  Methode,  dieselbe  festgestellt  zn  haben.  Davy 
schlofls  eine  "SAole  durch  zwei  parallele  Schliessongsbogen ,  deren  einer 
einen  WasaenersetsnngBapparat^  der  andere  die  zn  untersuchenden  Dräthe 
Ton  rerschiedener  Dicke  und  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  —  Die  Lei- 
tungsfiLhigkeiten  der  Drftthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verkürzung  ihrer 
Länge  im  Waaaenersetzungsapparat  gerade  die  Gasentwickelung  aufhörte, 
also  die  Intennt&t  des  Stromes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  verringert 
war  (wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

Ein  runder  und  ein  flach  gewalzter  Drath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  wenn  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
Die  Leitungsföhigkeit  ist  abo  bei  gleichem  Querschnitt  der  Dräthe  von 
der  Gestalt  desselben  unabhängig. 

Mit  Zunahme  der  Zahl  der  Elemente  der  Säule  musste  hierbei  die 
Lioge  des  Drathes  in  demselben  Verhältniss  abnehmen  (6  Zoll  Platin- 
drath  von  V2S0  Zoll  Dicke  entluden  10,  3  Zoll  20,  IV2  Zoll  40,  1  Zoll 
60  Plattenpaare).  —  Bei  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hierbei  sein 
Gewicht,  d.  L  der  Querschnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunehmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  6rm  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entlad,  so  waren  zum  Entladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt,  oder  ein  Drath  von  gleicher  Länge  aber 
6JGrm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsvermögen 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Querschnitt  nahezu  direet 
proportional  sein. 

Diese  Beziehung  wurde  von  Becquerel  und  Ohm  bestätigt.  Becque- 
reP)  theilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Theile,  welche  die  Windun- 
gen zweier  gleicher,  parallel  auf  den  Rahmen  eines  Galvanometers  ge- 
wundener Dräthe  a  b  und  ai  61  in  entgegengesetzter  Richtung  darchßossen, 
^d  80  die  Magnetnadel  desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbemäpfen  wurden  die  zu  vergleichenden  Dräthe 
^  Nebenschliessungen,  der  eine  zwischen  den  Enden  a  und  h  der  einen, 
der  andere  zwischen  den  Enden  ai  und  bi  der  anderen  Windungsreihe 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  blieb  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  NulL  —  Bei  verschieden  langen  Dräthen  von  gleichem 
Stoffe  mussten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen,  also  die  Quer- 
schnitte den  einfachen  Längen  derselben  direet  proportional  sein. 

Ohm*)  selbst  hat  einen  Wismuthstab  zwischen  zwei  Kupferdräthe  9 1 
gelöthet,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
g^ellt.  Die  Löthstellen  wurden  auf  0*  und  100^  durch  Eis  und  kochen- 


J)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXU,  p.  420.  1826*;  Pogg.  Ann. 
BJ.  VUI,  S.  356*.  —  *)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  137.  1826*;  Bd.  XUX, 
S.  1.  1827*. 
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des  Wasser  erhalten;  und  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  ron  Kupfer 
Yon  2  bis  130  Zoll  Länge  und  Vs  Linien  Dicke  eingOBchaltet.  Die  io 
Folge  des  entstandenen  Thermostromes  ans  ihrer  Gleichgewichtslage  ab- 
gelenkte Nadel  des  Galvanometers  wurde  durch  Torsion  des  sie  tragen- 
den Fadens  um  eine  messbarö  Zahl  von  Graden  in  ihre  frühere  Lage 
zurückgeführt  und  so  die  ablenkende  Kraft  des  Stromes  und  die  dersel- 
ben proportionale  Intensität  gemessen.  Bezeichnet  l  die  Länge  der  ein- 
geschalteten Dräthe,  so  entsprach  hierbei  die  Intensität  •  sehr  genau  der 
Formel; 

. g 

Zwei  gleiche  Messingdrätho ,  von  denen  der  eine  limd,  der  andere 
auf  die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  war,  gabeii  bei  Ein- 
schaltung in  den  Schliessungskreis  des  Thermo-Elementes  gleiche  Resultate. 

Es  wurden  femer  in  den  Schliessungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mokette  eine  gewöhnliche  galvanische  Säule  enthielt,  Dräthe  von  0,12  bis 
1,40  Linien  Dicke  eingefügt.  Der  dünnere  Drath  wurde  so  lange  ver^ 
kürzt,  bis  die  Stromintensität  die  gleiche  wurde.  Die  Längen  mussten 
sich  dabei  wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wurden  1  bis  8  gleiche  Dräthe  parallel  neben  einander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  änderte  sich  die  Intensität  ebenso,  wie  wenn  nur  ein 
einzelner  Drath,  aber  von  der  Länge  1  bis  Vs  üi  die  Leitung  eingeführt 
worden  wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  drei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  gleich  m,  n  und  i?  (1,  2  und  4  Fuss)  waren, 
ergab  sich  eben  so  gross,  wie  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 

mn        -  mnp 

oder 


m  -{-  n  mn  +  ^P  +  ^P 

eingefügt  worden  wären ;  ein  Resultat,  welches  wir  später  ableiten  werden. 

92  Eine  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm' sehen  Gesetzes  ist  durcb 

die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.  Fe  ohne  r^  c^n' 
struirte  seine  Säulen  meist  aus  parallelepipedischen  Kasten  mit  Seiten* 
korben ,  in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden ,  ganz  nach  Art  der 
in  §.  87  beschriebenen  Kette. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säulen  erhaltenen  Ströme  wurde  ge* 
messen,  indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden,  welch<^ 
entweder  viele  Drathwindungen  von  Kupferdrath  (Apparat  Ä)  besasseP« 
oder  in  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  c^£Iförmige8  BlecU 
ersetzt  waren  (Apparat  B).  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselbe0 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  auf  der  Rieh" 


^)  Fechner,  MaassbeütunmungeD.  1831*. 
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l  der  Windangen  stand.  Die  Beobachtung  der  Schwingungszeiten 
nd  Ni  der  Nadel  yor  und  nach  dem  Hindnrchleiten  des  Stromes  durch 
Windangen  der  Galvanometer  giebt  ein  Maass  für  seine  Intensität  I 
gL  das  Gapitel  Elektromagnetismns).    Es  ist 

k  eine,  f&r  jeden  Apparat  constante  Grösse  ist. 

Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  in  Folge  der  chemisch- 
anischen  Zersetzung  ihrer  Losungen  und  dadurch  erfolgende  Ablage- 
^  von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf  den  Platten  sehr  schnell 
erte,  so  durfte  nur  die  Dauer  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel  he- 
chtet werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wurden  in  Quecksilbernäpfe  geleitet, 
welche  auch  dieEnddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen,  in  den 
umkreis  einzuschaltenden  Körper  eingefugt  wurden.  Andere  Queck- 
ern&pfe  dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 

xu  verbinden. 

Yon  den  vielen  und  äusserst  sorgfältig  angestellten  Versuchen  wollen 
*  nur  einige  wenige  hervorheben ,  die  die  Yersuchsmethode  bezeichnen 
i  besonderes  Intei'esse  gewähren. 

1.  Es  wurde  z.  B.  die  Säule  von  Zink-Kupferelementen  mit  Salmiak- 
lösong  durch  die  Apparate  Ä  und  B  so  geschlossen,  dass  sie  sich 
in  der  Schliessung  folgten.  Während  die  Kraft  der  Säule  sich  än- 
derte, wurden  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  A  und  B  beobachtet,  und  daraus  die  Werthe  —  berechnet;  ihr 

Verhältniss  blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

Femer  wurden  die  Apparate  A  und  B  parallel  neben  einander  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Verhältniss 

der  Wei-the  -r  in  beiden  Apparaten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 

bis  2,16. 

Dasselbe  ergab  sich  aus  vielen  anderen  Combi nationen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aendc- 
rang  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Tlioilon 
der  Leitung  gleich  stark. 

^'  Es  wurden  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l  und  nl  eingeschaltet. 
Bezeichnet  E  die  elektromotorische  Kraft,  R  den  constanten  Wider- 
stand, J,  I^  die  jedesmalige  Intensität  des  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm' sehe  Gesetz  richtig  ist: 

1=-^-  1=     ^ 


R  +  Ic  "^        R  +  nie 


Ohm'sches  Gesetz. 
WH   C  eine  Ton    der  Natur   der   ein  geschal  tct«n    Dräthe   abhängig' 
Constante  ist.    Aus  diesen  Gleicbimgen  folgt: 

l K         /£  J B       nie 

I  ~  E  ^  E  I,   ~  E'^    E 


Ic 


s  diesen  beide»  Gleichungen  eotwickelteu  Werthe  — 

]  dieselben  bleiben,  welchen  Werth  auch  n  erhSlL  F< 
Der  fand  dies  vollständig  bestätigt,  als  er  znnächst  dabei  die  ( 
tromotorische  Kraft  E  Ünderte,  indem  er  in  den  Trog  zwiachen 
Endplatten  7  oder  9  mit  ihren  Flächen  zriBamniengelöthete  Do| 
platten  von  Zink  und  Kupfer  einsenkte,  die  stets  ihre  Zink 
der  Kupferseite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrteu;  oder  in 
er  die  Süare  in  der  Säule  concentrirter  oder  verdünnter  nahm. 

3.  Auch  bei  Veränderung  des  Abatandes  der  Ei;regerpUtten,  also  '. 
änderuDg  von  R  ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat.  Steta  nu 
man  indess  zu  den  Gesammtwiderstäuden  in  der  Kette  einen  in 
halb  gewisser  Grenzen  constJinten  Werth  w  addiren,  um  eine  Dl 
einstimmuug  der  Beobachtung  und  lieohnnng  zu  erhalten.  Q 
Werth  sollte  durch  einen  „Uehergangswiderstaud"  bedingt  i 
den  der  Strom  beim  Uebergang  aus  der  FlilsHigkcit  in  die 
platten  und  umgekehrt^erfährt. 

4.  a)  Füllt  mau  den  Trog  bis  zu  verscbiedener  Höhe  und  schaltet  jl 

mal  wie  in  2)  verschiedene  Drathläugen  in  den  Scbliessnngd 

ein,  so  bleibt  der  berechnete  Werth  -=  nahe  constant,  wo 

folgt,  dasa  die  elektromotorische  Kraft  E  von  der  Grösse 
liorQhrungsflHche  der  Flüssigkeit  mit  den  Erregerplattcu  O 
hängig  ist. 
b)  Dies  lässt  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  aeigen.  Mau  fallt  i 
Tröge  (Fig.  62),  die  eine  ganz  gleiche  Anzahl  sorgftlltig  gcrtt 


tor  Platteupfiare    enthalten,  mit    einer  Flüssigkeit    verschiede' 
hoch  und  verbindet  sie  so,  dass  die  letzte  Zinkplatte  des  erste' 
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Tiogtm  mit  der  ersten  Ziokplatte  des  anderen  verbunden  ist,  und 
die  Ton  den  KapferpUtten  kommenden  Drähte  zn  den  Enden  der 
Dr&hte  des  GalTanometera  T  fahren.  Im  ersten  Moment  zeigt 
dann  die  Nadel  des  letaleren  keinen  Ansschla^.  Da  die  dnrch 
beide  Sinlen  erregten  Ströme  den  ganz  glaichen  Weg  dnrcb- 
laufen,  muM  also  anch  ihre  elektromotoriacbe  Kraft  gleich  Bein. 

5.  Diese  Gleichheit  bleibt  noch  bestehen,  wenn  z.  B.  der  eine  Trog 
mit  Wasser,  der  ander«  mit  Terdiliint«r  SalEsAnre,  Scbwefelsänre, 
Salpetersäure,  SalmiakwBsaer,  und  KupfervitriollöBang  gefallt  wird. 
Ebenso  erhUt  man  bei  Fflllung  eines  Troges  mit  den  betreffenden 

Lösungen  bei  dem  Ver&hren  ad  4,  a)  gleiche  Werthe  —  • 

Es  ist  demnach  fftr  gewisse  LOanngen  die  elektromotoriecbe  Krail 
von  der  Nator  und  Concentration  derselben  in  der  Erregungszelle 
unabhängig. 

Freilich  betrug  hier^der  Zusatz  an  concentrirten  Säuren  und 
Salsen  inUazimo  nur  Vi«  desWasserB. —  Bei  anderen,  namentlich 
Goncentrirteren  Lösungen  von  Kochsalz,  kohlensaurem  Natron  än- 
dert« sieh  der  Wertb  der  elektromotorischen  Kraft. 

6.  Wnrden  in  einem  Troge  eine  Anzahl  m  von  Zinkplatten  Z  und 
Knpferplatten  IT  einander  gegen abe^estellt,  und  wie  in  Fig.  53 

Fig.  63. 


t,  nebeneinander"  mit  den  Qaccksilbernäpfeu  Z  und  K,  und  von  da 
mit  dem  GalTanometer  T  verbanden,  so  ist  die  Intensität  doR 
Stromes  nach  dem  Ohm'schen  Gesetz  durch  die  Formel; 

/.=  „  -^ 


AÖs  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableiten,  wie 
in  Nro.  2. 
In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  —  uud  —  als  constant. 
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7.  Statt  die  rintton  Z^Z,   and  K^K^,  welche  in  demBelben  Trop 

steheo,  mit  einander  zu  verbinden,  kann  man  anch  die  PUtta 

Zi  K\    und   Z^Ki  \a  demeelben  Abstände    in  swei  renehiedcti 

Tröge  etellen,     wie  in  Fig.  54,    ohne,    bei  gleicher  SchlieHUf 

Fiff.  5t 


dorcb  die  Näpfe  Z  and  K  and  das  Galvanometer  T,  die  Wirkung  m 
ändern.  Han  sagt  in  diesem  Fall,  die  Elemente  Z\  K^  und  Zfit 
seien  „nebeneinander"  verbnnden. 

Gin  Element  von  einfacher  Oberfl&che  Iftsst  siah  alM 
durch  m  nebeneinander  verbnndene  Elemente  von  dai 
mmal  kleineren  Oberflüche  ersetzen. 
H.  Statt  dieser  Anordnung  kann  mau  iiuch  die  beiden  Zinkplattea  Z| 
Zi  nur  dnrch  eine  (Z)  ersutnen,  uuU  die  Kapferplatten  K\  ond  K 
in  deiiiHelbvD  Abstände  wie  vorher  zn  beiden  Seiten  derZinkiMt 
ia  einem  Troge  aufstellen,  die  Kupferjilatten  mit  einander  vertni 
dun  und  diu  Leitung  zum  Galvanometer  wie  in  Fig.  55  anordnen.  - 
Kig.  65. 


Dies  eine  Element  wirkt  dann  ebenso  stark  wie  die  zwei  nebeneit 
ander  geordneten  Elemente  Z,K\  nnd  Z^K-t  (Fig.  G4).  Han  w^ 
mithin  bei  dieser  Anui'diinng  die  Hälfte  der  Zinkfl&cbe.  Ebeni 
würde  eine  Anordnung,  wo  umgekehrt  neben  eine  Kupf«r|dattc 
zwei  Ziukplatten  Z\    und  Z-i  genteilt  sind ,  eine  gleiche  Wirkoi 

9.  Eine  Reihe  von  drei  Kupfer-  und  zwei  ZinkpUtten,  wia  in  flg.  6 
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wo  die  Rnpfarplatten  and  die  Zinkplatten  mit  einander  verbanden 
sind,  enUprioht  bei  gleicher  Schlieaaang  einer  Reihe  von  vier  ne- 
beneinander verbandenen  Elementen  von  ebonao  grosnen  Knpfer- 
Fig.  66. 


nnd  Ziukplstten,  in  denen  die  Abstünde  der  Platten  dieaelben,  wie 
die  jener  vereinten  Knpferzinkplatten  sind;  ebenso  entspricht  eine 
solche  Combination  von  vier  Kapfer-  and  drei  Zinkplatten  sccha 
Elementen  n.  b.  f. 
10.  Warden  n  Elemente,  deren  Platten  stets  am  eine  gleiche  Entfer- 
nang  von  einander  abstanden,  „hintorein  ander  oder  znrS&ale", 
d.  i.  so  verbanden,  dass  die  Zinkplatte  des  ersten  mit  der  Kapfer- 
platte  des  zweiten,  die  Zinkplatte  des  zweiten  mit  der  Kopf crplattc 
des  dritten  n.  b.  f.  verbanden  wnr,  und  die  Siinle  dnrch  einen 
Dratb  von  dem  Widerstand  r  (den  Widerstand  dus  Galvanometers 
eingerechnet)  geschlosRen,  so  ist,  wenn  E  nnd  R  die  elektromoto- 
rische Kraft  nnd  den  Widerstand  einna  Elementes  bedonten,  jetzt 
die  Intensität  I  des  dnrch  die  Säule  erhaltenen  Stromes: 

nE 

nR  +  r' 
Ist  diese  Formel  richtig,  so  müssen  nach  einer  ähnlichen  Rechnang 
wie  ad  2.,  bei  Veränderung  von  n,  ~  nnd  —  constant  bleiben,  was 
die  Versache  bestätigen. 

Bei  TeränderoDg  des  Widerstandes  r  mass  der  Werth  —  sich 
proportipnal  dem  Werthe  r  verändern. 

Ponillet  >)  scbloBS  eine  BecquerePache  Kette  (Zink  in  Zinkvitriol-  93 
lösnng,  Kupfer  in  Lösang  von  salpetersanrem  Knpferoxyd,  die  Losungen 
dnrch  Goldschlägerhant  getrennt)  durch  eine  Tangenten busHole,  und  bc- 
obaehtete  die  Ablenknng  ihrer  Nadel.  Es  wurden  dann  vcrscbicdene. 
DrathlSngen  von  1  bis  100  Meter  Dratb  in  den  Strumkreis  eingefügt, 
nnd  wieder  die  Ablenkungen  beobachtet.   Ist  R  der  Widerstand  der  Kette, 

■)  PonllUt,  Compt.  Bend.  T.  IV,  f.  267.  18;17':   Posr.  Ann.  IW.  ■X,U\,  ¥,.  'WX*. 
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r  der  eine»  Meters  des  zugefügten  Drathen,  sind  t«  und  f^  die  Intensitäten 
des  Stromes  ohne  und  mit  Einschaltung  yon  n  Metern  Drath,  so  miui 


in  B 


sich  verhalten.      Es  schwankte  der  hieraas  berechnete 


io         B  +  nr 

Werth  von  B  bei  obigen  Versuchen  nur  zwischen  0,50  bis  0,54. 

Wiu'den  zwei  Punkte  des  Hauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit 
der  Tangentenbussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleitetan  ^ 
Stromes  proportional  dem  Abstand  der  Ableitungspunkte;  bei  gleichem  *l| 
Abstände  war  diese  Intensität  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt  -fj 
und-  der  Leitungsfahigkeit  des  zwischen  den  Ableitang8t>ankten  gelegenen    ~ 
Theile»  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  TheU  und 
in  der  Zweigleitung  zusammen  war  der  Intensität  in  der  Hauptleitung 
gleich.  —  Bei  Anwendung  von   1  bis  6  hintereinander  oder  nebenein- 
ander  geordneten  Elementen   bestätigte   sich  gleichfalls  das  Ohm'sche 
Gesetz. 

94  Auch  bei  sehr  bedeutenden  Aenderungen  des  Querschnitte  ist  hei 

Flüssigkeiten  der  Widerstand  demselben  umgekehrt  proportional  Als 
z.  B.  Beetz  0  zwei  seitlich  tubulirtc  Gläser,  in  denen  amalgamirte  Zink- 
platten standen,  durch  verschieden  weite,  calibrirte  Capillarröhren  ver- 
band ,  welche  vermittelst  durchbohrter  Kautschukstöpsel  in  die  seitlichen  ' 
Tubuli  eingesetzt  waren,  den  ganzen  Apparat  mit  ZinkvitriollÖsong  f&Dte 
und  den  Widerstand  des  Apparates  nach  sorgfllltigem  Trocknen  der 
äusseren  Wände  vermittelst  der  Wheatstone'schen  Brücke  bestimmte 
(s.  w.  u.),  deren  Zweigleitungen  Widerstände  besassen,  die  sich  wie  1 :  100 
verhielten,  so  fand  er  bei  vier  Gehalten  an  Salz  (10,71,  14,42, 
15,14,  28,62  Gramm  in  100  Gramm  Losung)  und  bei  Rohren  von 
0,02823,  0,8866,  0,0672,  0,3785«""  Weite  und  0,06  —  0,184™»  Länge 
den  specifischen  Widerstand  der  Losung  völlig  gleich  dem  mit  einem 
weiteren  Rohre  von  140,51  D'  Querschnitt  und  297™™  Länge  erhal- 
tenen Werth  '^).  Indess  ist  es  nöthig,  den  Strom  bei  den  Bestim- 
mungen nur  momentan  zu  schliessen,  weil  sich  sonst  durch  die  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  im  Rohre  eine  Abnahme  des  Widerstandes  zeigt; 
bei  Füllung  des  Rohres  mit  Quecksilber  ergiebt  sich  dadurch  eine  allmäh- 
liche Zunahme  desselben.  Letztere  Aenderungen,  und  vielleicht  auch  Ein- 
flüsse der  Polarisation  der  Elektroden  haben  wahrscheinlich  E.Becque- 
reP)  veranlasst,  das  Ohm'sche  Gesetz  für  die  in  Capillan'öhren  befind- 
lichen Flüssigkeiten  (wie  er  meint,  wegen  der  Condensation  an  der 
Oberflüche  der  Röhren)  für  unrichtig  zu  halten,  indem  bei  ihnen  der 
Widerstand  mit  wachsendem  Querschnitt  schneller  abnehmen  sollte,  als 
letzterer. 


^)  IJeetz,   Pogg.  Ann.  Bd.  CXXV,  S.  126.   1865*.  —  -0  Vgl.  Beeti,  Pom.  Ann. 
h.l.  CXVII,  S.  If).  1862*.  —  8)  E.  Becquerel,  Archives  T.  XII,  p.  380.  1861  . 
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Auch  f&r  sehr  schwache  Ströme,  hei  sehr  geringen  elektromotorischen  95 
Kräften,  verhält  sich  der  Widerstand  von  elektrolytischen  Flüssigkeiten 
vie  der  der  MetaUe.  Kohlransch^)  leitete  die  Inductionsströme  einer  Mag- 
Mtelektrisirmaschine  in  ahwechselnder  Richtung  dnrch  eine  925"^  Isuge, 
109  □  mm  ^eite,  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,26)  gefüllte  ge-    • 
ikgene  Glasröhre,  deren  Oe&ungen  in  weiteren,  mit  derselben  Flüssigkeit 
LfrfWten  Geissen  standen,  in  denen  sich  Platinelektroden  von  grosser  Ober- 
tlkhe  (2900  a""X  etwa  43""  von  den  Röhrenöfl&iungen  befanden.    Die 
bkensität   der  abwechselnd   gerichteten  Inductionsströme,  die   bei    der 
growen  Schnelligkeit  ihrer  Aufeinanderfolge  und  der  Grösse  der  Elektro- 
den kaum  eine  Polarisation  der  letzteren  hervorbringen,  wurde  an  einem 
Elfiktrodynamometer   (vgl.  Capitel  I,  Bd.  II)   gemessen.      Je    nach    der 
Zakl  der  Umdrehungen  des  Magnets  der  Magnetelektrisirmaschine  (5  —  80) 
wuchs  die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  von  Vso  his  Vi  G-  (ff  =  der 
slektromotorischen  Eirafb  eines  Grove' sehen  Elementes).    Wurde  indess 
dieFlässigkeitssäule  durch  einen  Drath  von  gleichem  Widerstände  ersetzt, 
10  blieb  bei  allen  diesen  elektromotorischen  Kräften  in  beiden  Fällen 
die  Intensität  die  gleiche. 

Bei  Ersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  ZinkvitnoUösung 
ud  der  Platinfflatten  durch  amalgamirte  Zinkplatten  wurden  die  Fehler 
ttigeiiohen,  die  etwa  noch  durch  die  Polarisation  im  ersten  Versuch  ein- 
iiBten  konnten;  dann  konnte  selbst  ein  Strom  eines  Thermoelementes, 
dessen  elektromotorische  Kraft  nur  ^/issooo  ff  ist,  an  Stelle  der  früher 
Terwendeten  Ströme  mit  gleichem  Erfolg  verwendet  werden. 

Diese  Bestätigungen  des  Ohm 'sehen  Gesetzes,  welche  von  Ohm  9ß 
•elbst  unter  Anwendung  der  Thermosäulo,  von  Fechner  mit  Benutzung 
Qconstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse  Sorgfalt  des  Beob- 
achters mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  von  Pouillet,  Beetz,  Kohl- 
fftosch  ausgeführt  wurden,  werden  neben  vielen  anderen,  welche  in- 
direct  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräffce  und  Widerstände  ge- 
liefert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben 
«n  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nötbig,  noch  weitere  Bestäti- 
^gen  dieses  Gresetzes  beizubringen,  wie  sie  z.  B.  noch  in  allerneuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  selbst  erleidet,  zu  den  Constanten  in  der  Oh  mi- 
schen Formel  neue  Werthe  hinzutreten,  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit 
keinen  Abbruch  thun. 


*)  F.  K ob  1  rausch  (Sohn),    üöttinger  Nachr.   Januar  6,    1869,  S.  1*;    Pogg.  Ann. 
hd.  CXXXVIIJ,  S.  280,  370.  1869*. 
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ne  ffimal  kleiner  sind  als  das  erste  grosse,  also  mR^  und  da 
Icher  Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand 
men  gebildeten  Säule  tn.mR.     Die  Intensität  des  Stromes  ist 

m  E 


le  Intensität,  welche  eine  Function  yon  m  ist,  ein  Maximum  sei, 
Differential  derselben  nach  m  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

Eini^R  4-  r)  —  2m^nE 


(m'^R  +  r)* 


=  0 


r  =  m^R. 

ilso  das  Maximum  der  Stromintensität  bei  einer  gege- 
stalloberflüche  der  Säule  zu  erhalten,  muss  man  die 

anordnen,  dass   der  Widerstand  iii^  R  in    der  Sänle  - 
t  dem  Widerstand  r  des   übrigen  Schliessungskreises 
Ib  der  Säule. 
o  erhaltene  Maximum  der  Intensität  ist  dann: 

Iso  der  Widerstand  des  Schliessungsbogens  klein,  besteht  der- 
.  aus  kurzen,  dicken  Dräthen,  so  werden  wir  im  Allgemeinen 
enen  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden; 
[erstand  sehr  gross,  sind  z.B.  längere Hüssigkeitssäulen  in  den 
opskreis  eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander 
le"  verbinden  ^). 

beseichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anord-  99 
fm  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grössere 
t,  dann  um  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 
ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  wenn  mit  wachsender 
die  Zahl  der  die  Elektricität  erregenden  Contactstellen  wüchse, 
Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
räbrend,wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
Iren, die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden 
mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten 
ilclise. 

i  die  Aufstellung  des  Ohm' schon  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
genauen  quantitativen  Gesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eb<jn- 
i  dem  Widerstand  des  Schliessungsbogens,  wie  von  der  Anord- 
itromerregenden  Elemente  abhängt.  —  Es  sollten  deshalb  jene 


.   auch   G.  Schmidt,    Graphische    Darstellung    des    Ohra' sehen    Gesetzes. 
»HB,  OalTmnismas.    I.  YQ 
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älteren,  dnrchaos  nicht  scharf  dcfmirten  Bezeichnungen  in   neuerer  Zeil 
nicht  mehr  in  Anwendnng  kommen. 

99  Ein  sehr  zweckmässig   gewählter  'Begriff,   der  namentlich  bei  Bf 

trachtnng  der  galvanisch-chemischen  Zersetzungen  Anwendung  findet,  M 
der  der  Dichtigkeit  des  Stromes^).  Man  bezeichnet  damit  dieQnotiM* 
ton  aus  der  Intensität  S  des  Stromes  durch  den  gesammten  Querscl 
des  Leiters  Q.  Ist  also  die  durch  den  Querschnitt  des  Leiters  in  der 
einheit  hindurchgehende  Elektricitätsmenge  der  Intensität  I  proportic 
(vgl.  w.  u.),  so  entspricht  die  Dichtigkeit  des  Stromes  der  durch  die 
heit  des  Querschnittes  des  Leiters  hindurchgehenden  Elektricitäi 

II.     Vertheilung  der  freien  Elektricitäi 
im  Schliessungskreise.     Theoretische  Ableitung  des   : 

Ohm'schen  Gesetzes.  ^ 

i 
UK)  Durch  das  Oh  mische  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvaniBdd 

Stromes  zunächst  in  linearen  Leitern  auf  rein  empirischem  Wege  m 
ihre  einfachsten  Gesetze  zurückgeführt  worden.  —  Es  bleibt  indess  a4| 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  W^eise  wirklich  die  Ausgleichung  d»<l 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitaten  in  ihrem  SdiEi^ 
sungskroise  vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  4j 
Beziehungen  zwischen  diesem  Vorgange  und  der  von  demselben  abluüifl 
gen  Intensität  des  Stromes  machen  kann.  —  Den  Ausgangspunkt  n  ^ 
s«n  Betrachtungen  bilden  einige  Versuche  von  Er  man'). 

P.rman  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eii|j 
mit  Was»(;r  gotninkte  hänfene  Schnur  oder  eine  2  bis  5  Fuss  lange, 
Wasser  gefüllte  Il<3hrc  (Fig.  57),  welche  an  verschiedenen  Stellen  fl,  M 

tubulirt  war.     Er  senkte 

einander    in    diese    Oeffni 

einen  mit  dem  Knopf  eines 

enipfindliclien  Goldblatt-Eli 

skopes  verbundenen  Drath, 

legte  denselben  an  die  vera^ 

denen  Punkte  der  feuchten  Schnur  un.    Dabei  fand  sich  an  der  Seite  Ä 

positiven  Poles  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  G(»ldblättchen  mit  pJ 

tiver,  am  negativen  Pol  mit  negativer  Elektricität ,  wenn    dieselbe  wJ 

namentlich  bei  Einschaltung  kürzerer  Röhren,  kleiner  war  als  bei  der  IS 

Schaltung  längerer  Röhren.      Von  den  Polen  gegen  die  Mitt«  der  SchiM 

oder  Glasröhre   nahmen   die  elektrischen  Ladungen  ab,  so   dass  sieb 

der  Mitte    ein  Indifferenzpunkt  zeigte.   —    Wurden   in    die  Tubuli  i 

Röhrt»    L-förmige    Platindräthe    eingeschoben,    so    entwickelte    sich    i 

0  Jarohi,  rojTiT.  Ami.  IM.  XLVril,  S.  44.   18:'.'.»*.  —   '^)  Ennan,  (5ilb.  Ann   I 
VIII,  S.  -jo:»,  1801*;  Ü.l.  X,  S.    1.   1H()2*. 
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üi  entgegengesetzten  Enden  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  Sauer- 
r  and  Wasserstoff.  Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbundenes  Elektro- 
p  dieselben  Elektricitäten  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule 
ch  einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  freie  Elektrici- 
daselbet  zu  Null  reducirt,  die  Spannung  am  änderen  Pole  steigt  nahe- 
auf  das  Doppelte,  und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,  von ,  diesem 

bis   zum   abgeleiteten  Pole   gleichmässig   abnehmende  Ladung  mit 
'  Elektricität  des  nicht  abgeleiteten  Poles. 

Wurde  das  Wasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
nahm  die  Divergenz  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  bei  der  Be- 
imng  der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab ,  so  dass  also  nur  schlechte 
iter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel,  eine,  wie  man  sagte,  „unvoU- 
nmene  Entladung"  der  Säule  bewirken.  Ohm  ^)  hat  indess  auch  an 
lern,  300  Fuss  langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  12 
ftttenpaaren  schloss,  schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit* 
em  empfindlichen  Elektroskop  dieselbe  Vertheilung  der  freien  Elek- 
ntiten,  wie  Er  man  in  der  Glasröhre,  beobachtet,  und  ebenso ,  jedoch 
r  mit  Hülfe  eines  Condensators  und  bei  Benutzung  einer  mit  Kochsalz- 
Dog  geladenen  Säule  von  100  Zink-Kupfer-Plattenpaaren  von  3  Zoll 
rehmesser  an  einem,  die  Säule  schliesscnden  Messingdrath  von  V«  Linie 
"chmesser  und  300  Fuss  Länge.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dräthen 
die  elektrische  Vertheilung  nicht  leiclit  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Vorsnche  sind  auch  von  Ritter  2),  Jäger  ^),  Prechtl  *), 
ifigliacchi  und  Brugnatelli '')  angestellt  worden. 

Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm  ^)  durch  die  fol-  101 
len  theoretischen  Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  worden.  —  Wir 
en  uns  einen  geschlossenen  Kreis  von  Leitern  von  verschiedenem 
[erstände  vorstellen,  in  dem  nur  eine  elektromotorische  Kraft  an  einer 
le  wirksam  sei.  Wir  denken  uns  z.  B.  «wei  Glasröhren  g  und  h  (Fig.  58 
S.)  bei  a  durch  einen  Pfropf  von  porösem  Thou  mit  einander  verbunden 

bei  xr  k  durch  eine  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  gebildete  Doppel- 
te geschlossen.  Die  Röhre  ab z  sei  mit  concentrirlerer,  die  Röhre  agk 
verdünnterer  Schwefelsäure  gefüllt,  welche  Säuren  bei  a  kaum  eine 
:troraot<)riflche  Thätigkeit  gegen  einander  äussern.  Stellen  wir  uds 
Rohre  in  eine  gerade  Linie  ZaK  (Fig.  59)  ausgestreckt  dar,  so  wird 
Oberfläche  des  an  die  Kupferplatte  K  anliegenden  Endes  der  Säure  mit 
ativer  Elektricität  von  derselben  Dichtigkeit  geladen  sein ,  wie  das 
die  Zinkplatte  0  anliegende  Ende  mit  positiver  Elektricität.  Diese 
iongen,  die  „elektrischen  Spannungen"  stellen  wir  durch  die  glei- 
n  aber  entgegengesetzteu  Ordinaten  Kk  und  Zt,  dar. —  Auf  den  Röhren 


>)  Ohm,  Pojc?.  Ann.  VA.  VII,  S.  117,  1826*.  —  ^)  Ritter,  Gill).  Ann.  Bd.  Vlll, 
5.-1.  18ul*.  —  •'*)  Jäger,  Oilb.  Ann.  IM.  XIII,  8.411.  18<KJ*.  —  '')  Prechtl,  Gilh. 
.  VA.  XXXV,  S.28.    1810*.  —  '')  Confiijliac<hi  »i.  hriisjnat  el  1  i ,  Gehlen's  Journ. 

VllJ,  S.   :j44.    1807*.    —    «)  Ohm,  die  galvanische   Kette,    l827■^ 

10* 


vnrtheilt  sich  d!e  freie  EHektricitiit ,  ähnlich  wie  bei  den  VersncheD 
Erman.  Ohm  nimmt  nun  an,  dass  aach  bei  der  Verbind  nng  zweier  Li 
Fi|r.  Bft. 


die  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeiten  zweier  nm  die  Einheit 
Länge  von  einander  entfernter  Punkte  jedes  einzelnen  Leiters  oilei 
Differenz  ,der  elektroskupiscben  Kräfte  dieser  Punkte"  auf  »einer  g» 
Länge  constant,  in  den  verschiedenen  Leitern  aber  den  WiderstÄndet 
Leiter  proportional  sei. 

Ohm  bezeichnet  diese  Differenz  mit  dem  Nampn  der  Gefüllt 
Elcktricität.    Es  folgt  80 :  ' 


in  den  zd  einem  Schi 
lind  den  Widarstäu 
al,  d.i.  sie  sind  den  sp 
ect,  ihren  Qne 


chni 


I.    Die  Gefälle  der  Elektricitäten 
Hungskreise     verbundenen    Leitern 
gleicherLüngen  derselben  proportioi 
fischen  Widerständeii  der  Leiter  dir 
umgekehrt  proportioanl. 

Verhalten  sich  in  unserem  Beispiel  die  Widerstfiade  gleicher 
gen  der  Leiter  Za  nnd  <tK  wie  1:2,  so  gestaltet  sich  die  Vertheilung 
clcktroskopischen  Kräfte,  wie  sie  in  Fig.  59  durch  die  Linie  tßy^'*! 
durgestellt  ist.  Sind  die  Punkte  Z,&,c,d  und  g,f,P,K  auf  den  beiden 
lern  gleich  weit  von  einander  entfernt,  so  muss  bß  —  cy  =  cy  — 
und  ce  —  f(p  =:  f(p  —  g^  sein,  und  sich  verhalten: 
bß  —  CY  :  ei  —ftp  =  1:2. 

Die  Vcrliindungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinalen  für  jeden 
Keinen  Leiter  sind  demnach  gerade  Linien. 

Wären  die  elektrischen  Spannungen  /£  und  Kk  wmal  so  grOM 
würden  auch  die  Differenzen  hß  —  ey,  et  — ftp  «mal  so  gross. 


11.    Die  Gefälle 


also  proportional   der  Differenz 
zu    beiden  Seiten    der   Erreguo 
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elh  nuui  die  einzelDfln  Leiter,  atatt  durch  Zeicfannng  ihrer  Länge, 
nnaerer  Figur  dnroh  Za  und  aK,  durch  ihre  redacirten  Längen  dar 
so  wird,  wenn  meh  die  Wideratünde  der  Leiter  wie  1  :n  verhalten, 
nge  dee  I^ters  Ton  n&chem  Widci-stand ,  auch  nm&l  so  groBS. 
rch  wird  auch  daa  Gefälle  in  diesem  Terlängerten  Leiter  jetzt  auf 
ea  Theil  verringert.  Da  es  nun  vorher  nmal  so  gross  war,  als  in 
ideni  Leiter,  so  wird  ee  Jetzt  dem  Gefalle  in  letzterem  gleich  wct^ 
ann  ist  also  das  GefSlle  aof  aUen  verbnudeneD,  in  ihrer  reducirteu 
ausgedrückten  Leitern  das  gleiche,  und  nur  von  der  Grösse  der 
motorischen  Differenz  2E  abhängig.  In  unserer  Zeichnung  würde 
erbei  der  Leiter  aK  auf  das  Doppelte   verlängern,  und  Fig.  60 

Fig.  60. 


nun  die  Vertheilung  der  Elektricitilteu  auf  den  Leitern  angeben, 
tfemungen  von  Z,di,Ct,b,  und  gj,J\,Ci,K  Bind  einander  gleich, 
äre  bei  gleicher  elektrischer  Di fferoiiz  2>,'  =  7?,  +  Kk,  die  gc- 
■  reducirte  Länge  der  Leitung  die  »ifacbe,  also  in  der  Fig.  60 
ie  ZaiK  mmal  so  lang,  so  würde  das  Gcliillc  an  allen  Orten  tnmal 

I.     Die    Gefälle    sind    also    der    gcBammten     reducirteu 

:  oder  dem^Gesammtwidorstand  der  Leitung  umgckebrf 

TtionaL 

osaen  wir^die  iu  I.  iL  III.  »ufgeführteu  Sätze  in  eine  Formol  zu- 

n,  und  bezeichnen  mit  f  das  üefiille,  mit  I  die  reducirte  Liiiigc 

ihlieasnng,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducirte  Liin^e  dargestellten 

iBongskreiae: 


r  = 


2E 
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Die  Dififerenz  ^  der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  zwei  um  die  n- 
ducirte  Länge  A  auf  der  Leitung  entfernten  Punkten  wäre  demnach: 

V 

Ist  jene  Dichtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  ti ,  so  ist  sie  an  des 
um  A  von  ihm  entfernten  Punkte  : 

wo  das  Vorzeichen  von   2  E  —  wechselt ,  je  nachdem  man  in  der  eis«] 

I 

oder  anderen  Richtung  im  Schliessungskreise  fortschreitet. 

Würde  irgend  ein  Punkt  des  Schlicssungskreises,  z.B.  der  Punkt |b 
abgeleitet,  so  behielte  nichtsdestoweniger  die  elektrische  Differenz  2Em 
den  Punkten  K  und  Z  ihren  Werth,  und  der  Werth  ^  bliebe  gleich£Jli 
im  ganzen  Schliessungskreise  ungeändert.  Dann  stellt  die  Linie  tt^ih 
die  Vertheilung  der  elektrisclien  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung  dar.  Würfi 
die  eine  Erregerplatte ,  z.  B.  iC  abgeleitet ,  so  erhielte  die  Platte  Z  dk 
ganze  Dichtigkeit  2E  =  Z^z  ii^d  die  Linie  tz  f  entspräche  der  Verthrf* 
lung  der  elektroskopischeu  Kräfte  in  der  Leitung. 

Je  nachdem  man  daher  einen  dem  positiven  oder  negativen  Pole  dtf 
Säule  näher  liegenden  Punkt  ihres  Schliessungskreises  ableitet,  kann  eb 
anderer  Punkt  desselben  stärkere  oder  schwächere  Ladungen  mit  oegar 
tiver  oder  positiver  Elektricität  erhalten. 

Leitet  man  einen  Punkt,  dessen  elektroskopische  Kraft  in  dem  iflo- 
iirtcn  Sciiliessungskreise  gleich  u  ist,  nicht  vollständig  ab,  sondern  fe^ 
bindet  ihn  nur  mit  einem  Leiter  von  der  Oberfläche  0,  dessen  Berührung 
keine  neue  Spunnungsdifferenz  hervorruft,  z.  B.  mit  einem  Elektroskopi 
so  werde  dadurch  die  elektroskopische  Kraft  %i  auf  den  Werth  Uo  reduciii 
Entsprechend  muss  an  jedem  anderen  Punkte  des  Scliliessungskreises  dilj 
elektroskopische  Kraft  um  u  —  u^  sich  ändern.  Ist  also  o  der  gui^ 
Raum ,  auf  welchen  im  Schliessungskreise  die  freie  Elektricität  verbreitit 
ist ,  so  ist  die  ganze  Aenderung  der  letzteren  o  (u  —  tto).  Eine  eben  iO 
grosse  Elektricitätsmenge  muss  sich  in  den  Körper  0  verbreitet  l»ben» 
Ist  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  diesem  überall  gleich,  * 

beträgt  sie  -rr  (w  —  M,»)  und   entspncht  zugleich  der  Dichtigkeit  Uo  •• 

Berührungspunkt,  also : 

Wo  =  —  (w  —  M,») 


«0   = 


ou 


0+0 


Wird  auf  der  Ol)erfläche  des  berührenden  Körpers  die  Elektricität 
condensii*t,  ist  z.B.  das  Elektroskop  mit  einem  Coudensator  von  der  Ve^ 
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ahl  n  verbanden,  so  stellt  derselbe  einen  Körper  von  der  nfachen 
n  0  dar.  Zugleich  wird  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  demsel- 
!o,  nii0.  Demnach  ist  nun  die  elektroskopische  Kraft  desselben: 


u, 


onu 


oc 


0  +  nO 

also  die  Oberfläche  0  des  Condensators  im  Yerhältniss  zu  dem 
icität  geladenen  Raum  o  des  Schliessungskreises  ist,  eine  desto 
ichtigkeit  wird  die  in  ihm  condensirte  Elcktricität  im  Verhalt- 
•  Dichtigkeit  der  Elektricität  des  berührten  Punktes  vor  seiner 
^  mit  dem  Condensator  besitzen. 

in  dem  Schliessungskreise  zu  der  Spannungsdifferenz  2  E  (Kk 
Q  einem  Punkte  p  noch  eine  zweite  2  Ei,  die  der  ersten  gleich- 

Fig.  61. 


ei  und  xlurch  die  Linien  ppi  und  q  q\  dargestellt  werden  möpre, 
en  sich  durch  die  Wirkung  dieser  zweiten  elektromotorischen 
jlektrischen  Dichtigkeiten  im  Schliessungskreisc  nach  denselben 
wie  durch  die  Kraft  2  E,  Sie  sind  dann  durch  die  in  Pi  q\  ge- 
:erade  Linie  rpx  q\  s  dargestellt. 

1  sich  nun  an  jeder  Stelle  die  Wirkungen  beider  elektromotori- 
le  addiren ,  ist  die  Vei*theilung  der  Elektricitäten  auf  den  Lei- 
die  gerade  Linie  RPQ  S  bezeichnet. 

Differenz  der  clektroskopischeu  Kräfte  ^i  an  zwei  um  die 
on  einander  entfernten  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  go- 
eiden  Seiten  des  Punktes  p  liegen,  an  welchem  die  elektromo- 
raft  2 El  wirkt,  ist  dann: 

Ji  =--(2E+2E,)j' 

n  beide  Punkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  so  addirt  sich. 
)ifferenz  noch  die  Differenz  2  Ei,  da  die  (h'diuaton  der  dWNiiY 
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theilung   bezeichnonden  Linie   BPQS  in  P  and   Q  einen  Sprung  am 
QP  =  qiPi  machen.    Dann  wäi*e  die  Differenz: 

J^  =  (2E+2Ei)j  +  2Ei. 

Ist  allgemein  .die  Dichtigkeit  der  Elektricitat  in  einem  Pankte  derLeitoog^ 
in  welcher  die  Samme  der  den  elektromotorischen  Kräften  entsprechendit-^ 
Spannungen  gleich  S  ist ,  gleich  U  gegeben ,  ist  die  redacirte  li&nge 
Leitung  gleich  l^  so  ist  die  elektrische  Dichtigkeit  üi  an  einem  am 
redacirte  Länge  k  von  jenem  Punkt  entfernten  Pankte,  wenn  die  Si 
der  zwischen  beiden  Punkten  auftretenden  elektromotorischen  Spanni 
gleich  e  ist : 

üi=±Sj  +  e  +  ü. 

102  Die  von  Ohm  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  und  in  SUeni; 

Zeiten  nur  durch  wenig  genügende  Versuche  begründeten  Resultate 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgfältigen  Untersuchungen  von  KohlraoB 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  Condensator  i),  welcher  aus 
ki*eisrunden  Messingplatten  von  ÖVa  Zoll  Durchmesser  bestand.     Die 
tere  Condonsatorplatte  war   an  drei,  an  seitlichen  Ständern  bef< 
Seidenfaden  horizontal  aufgehängt.     Sie  war  an  drei  Stellen  des 
mit  Lackfirniss  bestrichen ,  und  auf  diesen  Schellack  in   gehöriger  JAÜ 
aufgetragen.    Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  an  den  co: 
dircuden  Stellen  lackirt.     Sie  hing  an  drei  Seidenfaden,  welche  an  eincM 
kleinen,  au    einem    verticalen  Stabe   angebrachten   Rahmen   vermitteilt 
dreier  Wirbel  befestigt  waren.     Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  aA 
an    einer   Scala    bewegte ,   und    konnte   so   durch  eine  •  Schnur    mit  dff 
CuUectorplatte  um  eine  genau  bestimmbare  Höhe   gehoben  und 
werden.   Ein  an  dem  Stabe  befestigter  Querstab,  der  auf  zwei  sen 
Stahklräthen  lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte.     In 
beisiiuimten  Entfernung  über  derselben  befand   sich  ein  an  einer 
Stange   befestigt^^r  Drath,  welcher  mit  einem  Dell  mann 'sehen  Elektnh 
nieter  in  Verbindung    stand,   und    gegen   den   die  Collectorplatte  ben 
Heben  gegenschlug. 

Mit  diesem  Condensator  wurde  zunächst  die  Proportionalität  zwischfli! 
der  elektromotorischen  Kraft  ^)  verschiedener  Säulen  im  geschlossenen  Zl*| 
Staude  und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  an  ihren  Polen  wilK'j 
rcud  der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Commoftt*  i 
tor  (s.  §.81)  konnte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschloowi  j 
werden,  der  zugleich  eine  Tangentenbussole  und  einen  Wheatstone**  ^ 
scheu  Rheostaten  (s.  w.  u.)  in  sich  schloss.  Man  bestimmte  nach  der  : 
später  zu  beschreibenden  Methode   von  Wheatstone  die  elektromofahj 

V  Koblrausch,  Fogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  88.  1848*.  —  ^  Ibid.  S.  220*. 
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räche  Kraft  der  Säule,  indem  man  durch  Eanschaltung  einer  gemessenen 

Länge, vom  Drath  des  Rheostaten  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Bussole 
von  bO^  auf  45  <>  zurückführte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessungs- 
kreise auf  und  verband  ihre  Pole  etwa  Vs  Secunde  lang  mit  zwei  iso- 
lirten  Dräthen,  welche  an  die  Condensatorplatten  angehakt  waren,  und 
ftgte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schliessungskreis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolirten  Dräthe  von  den  Condensator- 
platten und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
unteren  Condensatorplatte,  um  die  überflüssige  Bindung  der  Elektricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben   derselben  zu  vermeiden.      Die  obere 
CoÜeciorplatte  wurde  jetzt  an  den  zum  Elektrometer  führenden  Drath  ge- 
)mdit,  and  die  demselben  zugeführte  Elektricitätsmenge  sowohl  durch 
AUeDkimg  seiner  Nadel  bestimmt,  als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 
^  Fadens,  durch  welche  sie  aus  ihrer  abgelenkten  Stellung  in  eine  be- 
itimmte  andere  Lage  übergefQhrt  werden  konnte. 

IKe  auf  diese  beiden  Arten  bestimmten  Elektricitätsmengen  (a  und  6), 

vcUie  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule  unmit- 

telhr  entsprechen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  zugleich  genies- 

'  HBen  elektromotorischen  Kräften  der  Elemente  zusammengestellt.     Zur 

loditeren  Yergleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Wertho  a  und  5 

*Bit  solchen  Factoren  multiplicirt,  dass  sie  sich  für  das  zuerst  gcDAnute 

Bemeut  als  gleich  ergeben. 

Die  Elemente  waren  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei 
Flflffiigkeiten  nach  Art  der  in  §.  66  erwähnten  Elemente  zuHanimenge- 
Ktzt.    So  ergab  sich: 

Elektromoto-            ElektricitätHiiiengen. 
Element.  rische  Kraft.  — ^ 

^L  Zink  in  Zinkvitriol ;  Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,357  spec.  Gew.         28,22  28,22  28,22 

Zink  in  Zinkvitriol;  Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew.         28,43  27,71  27,75 

Zink  in  Zinkvitriol ;  Kohle  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew.         26,29  26,15  26,19 

fX  Änk   in    Zinkvitriol;  Kupfer    in 

Kupfervitriol 18,83  18,88  19,06 


\ 


&  Silber  in  Cyankalium ;  Kochsalz ; 
Kupfer  in  Kupfei^vitriol  .... 

Dasselbe  Element,  später.    .    .    . 

f     Dasselbe  Element,  noch  später     . 
i 

Das  Zink  der  Elemente   1  —  4   war  unrein  und  nicht  anialgamirt; 
Üe  Kohle  des  fllementes  3  war  der  Ai^t,  wie  man  sie  zur  Erzcugwu^  Oi<iu 
fslvanischcn  Lichtes  verwendet. 


14,08 

14,27 

14,29 

13,67 

13,94 

13,82 

12,35 

12,36 

12,26 
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Dieue  Versuche  1)ewei8cn  zur  Genüge  die  Proportionalität  der  Spifr 
iiungHiliiferonz  im  deu  Poleu  der  geöffueteu  Kette  Diit  der  elcktrumotw 
Hcheii  Kruft  der  gcschlosseucu  Kette. 

In    einer   zweiten  Versuchsreihe  wurde    die  Vertheilimg  der  ekfc 
trischen  Dichtigkeit  auf  dem  Schliessungskreise  der  geschlossenen 
bestiuiuit  ^). 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condensatorpliltii 
durch  einen  gleichartigen  Drath  zur  Krde  a1)geleitet,  und  zugleich 
Punkt  a  des  Schliessungskreises  mit  diesem  Ableitongsdrath   yerbom 
Ks  wurden  nun  verschiedene  Punkte  &|,  ht  der  Schliessnng  mit  der 
ren   Colloctorplatte   verbunden ,  und    die  Elektricität    derselben  an   dM 
Dell  mann 'sehe  Klektrometer  übertragen.     Die  Anzeigen  desselben,  d.  i 
die  Ijulungen  des  Condensators  mü8sen  jedesmal  den  elektrischen 
tigkeiten  im  den  Punkten  der  Schliessung  5i,  h^  u.  s.  f.  proportional 

Verbindet  man  den  Punkt«  direct  mit  der  unteren  isolirten Gondel' 
satorplatte,  den  Punkt  bi,  bi  u.  s.  f.  mit  der  oberen,  so  zeigt  sich  dtf" 
sen)e  Verhältniss  zwischen  den  liadungen  des  Condensators  wie  bei 
oben  })e8chriebenen  Verfahren,  ein  l^wois,  dass  die  Ableitung  des 
toH  a  der  geschlossenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem 
Umkreise  überall  um  gleich  viel  geändert  hat,  wie  dies  aus  den  Be< 
tungen  in  §.  lül  folgt. 

In   den  Schliessungskreis  wurden  nun  dünne  Dräthe  eingefDigt, 
auf  einen  Rahmen  zwischen  Stecknadeln  in  Form  eines  Zickzacks 
den  waren. 

Wurde  eine  Keke  des  Drathziekzacks  als  Punkt  «  betrachtet  und 
gel«Mtet,  und  andere  Ecken  6|,  b*  am  Condensator  geprüft,  so  erwies« 
ihre  Elektricität  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  naher  U| 
negativ,  wenn  sie  dem  negativen  Pol  dersell>en  näher  lagen  als  Punkt 

Dabei  stie;r  tue  Elektricität  der  Punkte  b  propoilional  ihrem  A 
von  ti.  Das  (iefälle  der  elektrischen  Dirlitigkeit  war  also  im  ganzen 
eonstant. 

An  einem  aus  zwei  versrhieden  dicken  Enden  Sil1>erdrath  zusam 
gelothet«>n   und    im   /iek/aek   aut'^fespannten*  Drath   wurde   ein   Punkt 
oder  (/|  auf  einem  der  zwei  Ernten  abgeleitet,  uml  dann  ein  Punkt  b 
ff\  an!"  denselben   am  ('nnd«'ii«iat«»r   ;;eprü!'t.     Die  Punkte  a  und  b,  öi  vbA 
/>i   waren  sd  ^r,.w,i|ilt,  das«*   ilin«  Abstände  (tb  und  //|  5|  gleich  waren.    B 
v«'rhit'lten  sieh  tlie  Dichtiu'keiten  h  und  b[  umirekehrt  wie  die  Dicken  dtf 
I>räthe.     Pie  (ii-talle   iler  El('ktrirität«>n    sind   also  deu  (Querschnitten  dtf 
Ih'iithe  uniLTekchrt  pritp'Ttinnal. 

.Vn  einem  rbeiisn  aus  i'ineiii  dirkeren  Neusill »erdrat h  und  dünneres 
Kupt'enlratli  /u>amnirni;t'lotliiten  /iekzaek  verhielten  sich  die  Gefalle  W» 
tlie  ^Vide^stänl^♦'  der  Drätlie,  aU»»  uni^vkehrt    wie   ihre  (juerHchnitte  ■■■  j 
dirert  wie  ilire  speiitisrhen  ^Vider^tän^ll'.     An  der  lirenzstelle  der  Dritfc* 


'■'  A.Ji.r.i.i-.  h.   ]'..;.     Am»    \\\    I.WVIU.  '^     l     l>4'.'' 
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EODDtfl  kein  Sprung  der  elekt riechen  Dichtigkeit  lM.-(ibticlitet  werden,  iJa 
lie  Metalle  derselben ,  ebonao  wie  der  znui  Couduuuutor  fUhreudu  Drath, 
1er  Spann  nngareihe  folgen. 

DasHelbe  Resultat  ergab  «ich  bei  Prüfung  der  elektrischen  üichtig- 
Mit  in  den  flOseigen  Leitern.    Eb  wurde   zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
HDt  selbst  aus  einem  langen  [luhkasten  A  (Kig.  U2)  gebildet,  der  mit 
Fip.  62. 


ipferTitriiillöflang  gefüllt  vrnr,  uud  un  duKHei 
ktte  K  «tand,  au  dessen  Biiderem  Ende  eiu 
Uter    Tlmncjlinder   sicli   befuiid,    der    eine 
Dkplatte  ;;  entluelt.     Von  zwoi  Kupferdriithe 
triollüsuQg  in   vemchicdeueii  KntferuungfU 


lueiii  Khde  eine  KuptW- 

it  Ziiikviti'iolliisuuf!  ge- 
r  Kiijiferiiliitte  piinilk'le 
P,  w.Ochü  in  ilieKupfer- 
ixt'Hi-U-n  llrcttchen  ciii- 


'Beukt  waren,  wurde  der  eine  zur  Erde  uligelcitet ,  der  andere  mit  der 
lUect'irplatte  des  Cundenfiatiirs  verbunden.  Kh  zeigte  sicli  wieder  eine 
it  dem  Abstand  der  Drätlie  prupurtiuuale  Zunnhuiu  der  elektriucheti 
iehtigkcit. 

Wurden  die  Knpferdrätlie  bis  ani'  ihr  äussersites  Knde  lackirt  und 
In  in  die  Lüsung  eingesenkt,  hd  blieb  bei  verücliiedcu  tiefem  EinsRiikon 
«  Angabe  des  Elektroskopes  dieselbe,  so  dass  miin  etwa  vi'rinuthi:u 
innte,  datHi  för  den  ganzen  Querschnitt  der  Flüssigki-it  dasselbe  Gellille 
V  eJt'ktrJMchen  Dichtigkeit  stHttfllnde,  wie  nnf  ihrer  Oberflüehe. 

Immerhin  würde  sieb  dasselbe  liesultat  ergeben,  wenn  sieb  auch  im 
inern  der  Flüssigkeit  gar  keine  Elektricitiit  befindet.  Es  kann  die  uuf 
<r  Oberfläche  der  FlüHsigki.'it  angehäufte  Elektricität  durch  die  Ijick- 
bicht  des.Drathes  hindurch  in  demselben  eine  iinhezu  giciehe  Menge 
it  gegen  gesetzter  Elektrici  tat  binden  und  dafür  eine  ebuuHu  gvu6S<i%Vv'UVi<'-' 
r  gleichartigen  Elektrititäf  m  den  Condeusutor  iilierge^wu,    \>ev  V^w 
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fluss  der  verschiedeDen  Dicke  der  Lackschicht  auf  den  eingesenktei 
Dräthen  auf  die  Quantität  der  in  ihnen  gebundeneu  Elcktricität  würde 
wohl  kaum  bei  den  Versuchen  bemerkbar  sein.  Dies  hat  auch  Kobl- 
rausch  gefunden. 

Zahlenwerthe  hat  Kohlrausch  für  die  eben  angeföhrfcen  Sita 
nicht  angegeben. 

Endlich  wui*de  das  eben  beschriebene  parallelepipedische  ElemaA 
durch  einen  dünnen  Zickzackdrath  von  Messing  geschlossen,  dessen  Eodci 
in  die  an  die  Zink-  und  Kupferplatte  angesetzten  Qnecksilbemäpfe  eil- 
tauchten,  und  nun  die  Yeilheilung  der  elektrischen  Spannung  im  ganiei 
Umkreise  untersucht. 

Nach  der  in  §.  16  angegebenen  Methode  konnte  KohlrausckdiB 
Summe  der  elektrischen  Spannungen  der  geschlossenen  Daniell'sclMi 
Kette,  „ihre  Triebkraft"  D,  im  Ycrhältniss  zu  der  elektroskopischen  Spu- 
nung  A  zwischen  zwei  dircct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und  Zinkplf^ 
ten  bestimmen;  es  war  il  =  4,17;  D  =  8,79. 

Denkt  man  sich  jetzt  die  verschiedenen  Leiter  der  Kette  in  red1lci^ 
ten  Längen  ausgedrückt,  so  ist  in  allen  einzelnen  Theilen  der  Leitof, 
das  Gefalle  der  Elektricitäten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  eld^^ 
tromotorischeu  Erregungen  ändern  sich  die  elektrischen  DichtigkfliM 
plötzlich.  Wurde  also  ein  Punkt  der  Leitung  abgeleitet,  ein  anderer, 
stets  von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  vi^i 
am  Coudousatur  untersucht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  eintebtt 
Theilen  der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkte  proportionale  Ijaduf 
des  Condensators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfinden ,  wenn  man  s.  & 
das  Quecksilbornäpfchen  der  Zinkplatte  des  Elementes  durch  einen  Kapfior 
drath  ableitete,  und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kapfe^ 
platte,  oder  auch  die  Kupfervitriollösung  au  verschiedenen  Punkten  dnitk 
einen  Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  dnith 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Scldiessungskreise  befindlichen  Körper 
mit  dem  Kupferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzengt,  die  deS:i 
zwischen  seinem  Berührungspunkte  und  dem  die  Zinkplatte  ableitendes 
Kupferdrath  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Krftta 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Leitungs widerstand  des  Messingdrathes ,  des  Ek", 
mentes  und  der  Kupfervitriollösung  in  demselben  gemessen,  und  daniA: 
die  reducirt«  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  2  =  1117,5  bereduMi. 
Ebenso  wurden  die  reducirten  Längen  k  einzelner  Theile  der  SchliesBOift 
vom  Quecksilberuapf  der  Zinkplatte  an  durch  den  Schliessungsdrath  hif 
durch  gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  wie  oben  D  =  8,79  die  gesammte  Triebkraft  dbt 
Kette,  so  ist  die  elektroskopische  Spannung  u  an  den  einzelnen  Punktei 
der  Leitung: 

n  ^ 


'  . 


Versuche  von  Kohlrausch.  157 

Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  u  mit 
I  beobachteten  zusammen.  In  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  aaf- 
ander  folgenden  Pnnkte  der  Leitnng,  die  untersucht  wurden,  angege- 
1.  Die  Pnnkte  a,  /},  y  liegen  auf  dem  Messingdrath,  d  im  Quecksilber- 
pf  der  Kupferplatte,  £,  ^,  i},  d"  iu  der  Kupfervitriollosung  in  nngofUhr 
dchen  Abständen  von  einander. 

X  u  u 

berechnet     beobachtet 

0,93  0,85 

1,86  1,85 

2,80  2,69 

3,73  3,70 

4,80  5,03 

5,86  5,99 

6,91  6,93 

7,98  7,96 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge  die  Richtigkeit  der  Ohm 'sehen 
ormel  für  die  Vertheilung  der  elektrischen  Spannung. 

Bei  anderen  Versuchen  ^)  wnrde  das  Da  ni  eil 'sehe  Element  durch  ein 
ihrmnometer  und  einen  Rheostaten  geschlossen,  und,  während  die  totale 
dncirte  Lunge  l  der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  dito 
mnnng  u  an  einem  Punkte  gemessen,  der  yon  der  abgeleiteten  Zink- 
itte  des  fUementes  aus  jenseits  jener  eingeschalteten  Leiter  sich  befand, 
d  TOD  der  Zinkplatte  um  die  reducirte  Länge  X  abstand.  Es  ergab  sich : 


a 

118,5 

ß 

237 

V 

355,5 

8 

474 

s 

610,3 

t 

745,3 

V 

879 

^ 

1014 

X 

1 

u  — 

berechnet 

^  X 

beobacl 

339,7 

467,4 

6,12 

6,20 

136,5 

264,2 

4,35 

4,48 

22,9 

150,6 

1,28 

1,42 

8,1 

135,8 

0,50 

0,58 

3,6 

131,3 

0,22 

0,26 

Hiemach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
58  in  derselben  keinen  Eiufluss  auf  die  Spannung  D  an  den  Polen. 

Für  schlechte  Leiter   hat  Gaugain^)  das  Ohm'sche  Gesetz  geprüft.  103 
n  grösseres  Elektroskop,  das  Ladungsclektroskop,  welches  event.  noch 
it  der  einen  Belegung  eines  geladenen  Condensators  verbunden  war, 
nen  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war,  wurde  durch  den  einen 
er  den  anderen  von  zwei  gleichen  Baumwollfiiden,  und  dann  durch  beide 
itereinander  mit  der  Erde  verbunden  und,  nachdem  sich  ein  constanter 
stand  der  elektrischen  Vertheilnng  in  den  F&dcn  hergestellt  hatte,  die 

«)  Kohlrannrh,    Poffg.  Ann.    Bd.  LXXIX,    S.   I8.S.    1850*.  —  '^)  (Jau^rain,  Ann. 
Chim.  et  de  Fhj».  T.  LJX,  p.  5.   1860'. 
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Zeit  /  der  Vemiindening  des  Ansschbiges  von  20**  bis  17*  bestin 
Dieselbe  betrug  bei  den  drei  Versuchen  z.  B.  93,  94,  1 83  See.  Blieb 
Elektroskop  isolirt,  so  verlor  es  die  gleiche  Elektricitätsmenge  ( 
(r-=r)  120Sec.  Durch  die  Ableitung  zur  Erde  wird  also  in  derZeiteiii 

0       Q 

dem  Elektroskop  die  Elektricitätsraengc  -r ~  entzogen,    oder   i 

.  .         .  tT 

Verlust    der  Elektricitatsmenge   Q  sind  die  Zeiten    ,^      ^    erforderi 

welche  sich  hiemach  zu  94,2;  95,2:  187,7  ergeben.  Es  ist  also  dii 
der  Zeiteinheit  durch  die  Faden  zur  Erde  gehende  Elektricitätsmei 
oder  die  Stromintensität  in  denselben  der  Liänge  derselben  umgeki 
proportional.  —  Es  wurde  ferner  das  auf  constanter  Ladung  erhah 
l^dnngselektroskop  mittelst  eines  einzelnen  Baumwollfadens  oder  zw 
paralleler  Fäden  von  doppelter  Länge  mit  einem  zweiten  kleineren  E 
troskop,  dem  sogenannten  Entladungselektroskop,  verbunden,  in  welcl 
sich  neben  dem  einen  Goldblättchen  eine  zur  Erde  abgeleitete  Mei 
kugel  liefand.  Es  wurde  darauf  bestimmt,  wie  oft  das  Goldblättchen 
letztere  anschlug,  bis  das  Elektroskop  entladen  war.  In  beiden  Fi 
waren  die  Zahlen  der  Entladungen  nahezu  gleich.  —  Wurde  das  auf 
Ausschlag  geladene  Ladungselektroskop  mit  dem  einen  Ende  eines  6  M 
laugen  Fadens  verbunden,  das  andere  Ende  desselben  zur  Erde  abgele 
tind  ein  zweites,  dem  ersteren  ganz  gleiches  Elektroskop  an  die  Mitte 
Fadens  gebracht,  so  zeigte  es  einen  Ausschlag  von  14^  Wurde 
Elektroskop  direct  an  das  ladungselektroskop  geleg^t ,  so  nahm  es  ei 
falls  den  Ausschlag  14*^  an.  Es  ist  also  die  Spannung  in  der  Mitte 
Fadens  die  Hälfte  von  der  Spannung  an  der  Elektricitätsquelle.  Dass 
orgab  sich,  als  der  Faden  erst  isolirt  einerseits  mit  dem  Entladm 
elektroskop  A  und  am  anderen  Ende  mit  dem  Ladungselektrosko] 
verbunden  wurde,  und  dann  von  letzterem  losgelöst  wurde.  Die  i 
der  Entladungen  des  ersteren  Eloktroskojtes  A  gab  die  Ladung 
Fadens.  Wurde  nun  der  Faden  erst  eine  längere  Zeit  isolirt  mit  B 
l)nndon  und  dann  losgelöst  und  mit  A  verbunden,  so  war  die  Zahl 
Entlad  11  uge II  das  Doppelte. 

Wunle  das  l-adungselektroskop  durch  den  einen  und  den  and« 
von  zwei  Fäden  1  und  II  mit  der  Pinie  verbunden,  so  betrugen 
Zeiten,  während  Wflcli«»r  die  (iMldblätt<'hen  des  Elektroskopes  von 
auf  irr'  sanken,  bei  1  7G  See.  bei  II  215  See;  und  als  beide  FS 
nebeneinander  die  Verbindung  des  Elektroskt»pes  mit  der  Erde  hen« 
ten,  M\Jy  Secunden.    Sind   die  Widerstände   der  Fäden  ri  und  Tj,  so 

der  Widerstand  der   l>eitlen   parallelen  Fäden   j—^ — •      Da    sich 

die   Abllusszeitt»n   der   Elektricitäteu   wie   die  Widerstände  verhalten 

7<)  .215 
nuiss  auch    5(5,5  =  z-: — : — r.-  (^^  5t>,15)  sein.    Aehnliehe  Resultate 

7(i   -f    215  ^ 

<mben   andei-e   Versuche.   —    Das    Ladungselektniskop    wurde  femer 
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^laden,  und  durch  wiederholte  Berührung  mit  einem  Prohescheihchen 
Ladung  auf  19®,  15®  und  10**  reducirt.  Die  dazu  erforderliche  Zahl 
Berührungen  betrug  34,  23,  62,3  und  diesen  ist  also  die  jedesmalige 
lemng  der  I^adung  des  Elektroskopes  proportional.  Jetzt  wurde  das 
troskop  wiederum  auf  25®  geladen,  durch  einen  25  Centiraeter  langen 
nwollfaden  mit  der  Erde  verbunden  und  die  Zeiten  beobachtet,  in 
n  die  Groldblättchen  wieder  die  obigen  Ausschläge  erlangten.  Die- 
5n  betrugen  37,6,  25  und  71,3  See,  welche  sich  wie  34:22,6:64,5 
lalten.  Es  wurde  ebenso  ein  Elektroskop  A  auf  einen  bestimmten 
schlag  constant  geladen  erhalten,  durch  einen  Faden  mit  dem  Entla- 
gselektroskop  B  verbunden  und  die  Zahl  der  Entladungen  in  einer 
ebenen  Zeit  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Elektroskop  Ä  wiederum 
iden,  mit  einem  ganz  gleichen  beruhigt,  so  dass  die  Ladung  auf  die 
tfte  sank,  welche  wiederum  constant  erhalten  wurde,  und  dasselbe  nun 
nch  nrei  parallele,  dem  ersten  Faden  gleiche  Fäden  mit  B  verbunden.  Die 
ü  dar  Entladungen  desselben  war  in  derselben  Zeit  die  gleiche  wie 
her.  In  beiden  Fällen  war  also  eine  gleiche  Elektricitiitsmenge  durch 
Fiden  gegangen.  Da  nun  der  doppelte  Faden  unter  sonst  gleichen 
iUnden  die  doppelt«  Elektricitätsmenge  fortführt,  so  rauss  also  in 
len  Fällen  der  Elektricitätsfluss  der  Spannung  der  Elektricitiits- 
lle  proportional  sein.  —  Wurden  endlich  die  Elektroskope  A  und  B 
ih  neun  parallele  Fäden  verbunden,  gleichviel  ob  dieselben  unmittel- 
oder  in  gewissen  Abständen  nebeneinander  lagen,  so  betrug  die  Zahl 
Entladungen  41,4  und  42,2  in  3  Minut(^n.  Ist  also  der  Strom  der 
ctricität  constant  geworden,  so  ist  derselbe  dem  Querschnitt  des 
ers  direct  proportional  und  von  der  Gestalt  seiner  Oberfläche  unab- 
?ig.  —  Wurden  zwei  Gel säulcn,  die  sich  in  halbcylindrischen  Schellack- 
en befanden,  deren  Endflächen  mit  Stanniol  belegt  waren,  einerseits 
dem  Ladungselektroskop ,  andererseits  mit  der  Erde  verbunden,  und 
ielten  sich  die  Querschnitte  der  Säulen  wie  1  :  3,  so  betrugen  die 
E?n,  bis  der  Ausschlag  der  Goldblätter  des  Ladungselektroskops  von 
bis  17®  fiel,  respect.  88,33  und  30,25  Secnnden.  Diese  Zeiten  sind 
uni<;rekehrt  proportional  dem  Quersclinitt.  —  Eben  dasselbe  ergab 
durch  Anwendung  der  anderen  lieobachtungsmethoden. 

Wir    haben   jetzt    die    durch    die   Versuche   von  Kohlrausch   und  104 
igain  bestätigten  Betrachtungen  von  Ohm  über  die  Hildung  des  gal- 
schen  Stromes  zunächst  in  Leitern  von  geringem  Querschnitt,  in  so- 
mnten  linearen  Leitern,  wie  Dräthen  u.  s.  f.  den  allgemeiDcn  Gesetzen 

Elektricitätslehre  entsprechend  strenger  zu  Ixjgründcn.  Sind  Elok- 
itäten  im  Gleichgewichtszustande  auf  Leitern  vertheilt,  so  befindet  sich 
ihnen  keine  freie  Elektricität.    Sind  die  Elektricitäten  in  den  Leitern, 

hoim  galvanischen  Strome  in  dauernder  Beweüfung,  so  ist  dies  nicht 
i  vornherein  vorauszusehen.  In  jedem  Falle  indess  wird,  wenn  sich  das 
teutial  der  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte  im  lnn(»ren  dev  L^\\.v\ 
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in  irgend  einer  Richtung  N  nm  d  V  ändert,  wenn  wir  um  den  anendM 

kleinen  Werth  d ^  fortschreiten ,  die  beschleunigende  Kraft,  mit  der 

Einheit  der  filektricitätsmenge  in  der  Richtung  JV  fortgetrieben 

dV 
daselbst  gleich  —  -jrj^  sein  (vergl.  §.  4). 

Betrachten  wir  nun  die  Yertheilung  der  Potentiale  in  einem 
sungskreise,  der  aus  linearen  Leitern  besteht,  so  wird  dieselbe,  al 
von  den  den  Contactstellen  zunächst  liegenden  Stellen,  nach  den  glei 
Gesetzen   stattfinden,  wie  die  Yertheilung  der  elektroskopischen 
Ohm ^8.  Nehmen  wir  zunächst  an,  dass  auch  in  einem  geschlossenen  K 
durch  den  ein  Strom  fliesst^  die  elektromotorischen  Kräfte  an  der  Goni 
stelle  der  heterogenen  Körper  und  mit  ihnen  die  Differenz  F»  —  F« 
Potentiale  an  beiden  Seiten   der  Contactstelle  dieselben  bleiben,  wie 
offenen  Schliessungskreise  bei  der  statischen  Anordnung  der  ElektricitÜfl^ 
so  entspricht,  da  auch  die  Differenz  der  elektroskopischen  Kräfte  der 
tromotorischen  Kraft  proportional  ist,  dieselbe  ebenfalls  der  Poten 
renz  Fj  —  F«.  Sodann  ist  in  jedem  Leiter  der  Schliessung,  wenn  wir 
einem  Punkte  desselben  zu  dem  in  der  Entfernung  dN  nächst  liei 
fortschreiten,  die  relative  Yertheilung  der  freien  Elektricitäten  in 
auf  denselben  die  gleiche ,  nur  dass  die  Dichtigkeit  der  in  gleicher 
tnng  und  Entfernung  auf  ihn  wirkenden  elektrischen  Massen  in  dem 
hältiiiss  der  Dichtigkeiten  an  beiden  Punkten  vergrössert  ist.   Die  Aendr' 

ning    des  Potentials  dV  im   Ycrhältniss    zu   der  Entfernung  dN^j 

wird  also  dem  Gefalle  der  elektroskopischen  Kräfte  proportional  sein. 

Nehmen  wir  au,  dass  in  jeder  Yolunieinheit  der  verschiedenen  Leite 
in  der  Schliessung  überall  die  gleichen  Quantitäten  positiver  und  negili^ 
ver  Elektricität  vorbanden  sind,  so  wird  die  Menge  positiver  Elektricitikj 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  dw  derselben  gef&kl: 
wird,  ^^,      dV 

wo  k  eine  von  der  Natur  der  einzelnen  Leiter  abhängige,  näher  zu  bestin- 

mnule  Constante,  ihre  specifische  Leituiigsnihigkeit  int,  und  das  negatiiw 

Vorzeirhon  gewählt  ist,  da  sich  z.  B.  die  positive  Elektricität  in  der  Ridi- 

tun^  der  Abnahme  des  Potentials  bewegt.   Eine  gleiche  Menge  negatirer 

Elektricität  fliesst  in  entgegengesetzter  Richtung.     In  den  verschic^deiM« 

Theilen   der  Leitung  ist  der  den  Gefilllen  der  elektn>skopischen  Kräftt 

dV 
proportionale  AfVerth  -r-z7  dem  Qnerschnitt  dw  der  einzelnen  Leiter  vai 
'  dN 

ihrer  specifisrhen  LeituiigsHihi^kcit  Je  umgekehrt  proportional.    Hiemach 

flii'Hst  also  durrli  jfdrn  Qurrsrhnitt  der  ganzen  Leitung,  auch  wenn  sick 

dabfi  k  und  d  w  ändern,  die  gleiche  Pjlektricitätsmenge  q. 

Die  Zersetzung   der   zusamniengeset/ten   Körper   durch  den  galva* 

nischen  Stntni,  sowie  seine  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  muss  im  AU- 
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meinen   nur  von   der  Quantität  Elektricität  abhängen,  die  in  jedem 

)ment  in  den  zn  zersetzenden  Köi*per  eintritt,  oder  bei  der  Magnetnadel 

rbeifliesst.     Ist  also  die  Intensität  eines  einfachen,  anverzweigten  Stro- 

es  in  allen  Theilen  seiner  Leitung  dieselbe,  wie  es  die  Erfahrung  lehrt, 

>  muss  in  der  That  durch  alle  Querschnitte  der  Leitung  in  der  Zeitein- 

lii  äne  gleiche  Ellektricitatsmenge  fliessen.  Es  kann  dann  auch  an  keiner 

hdle  der  Leitong  eine  Ansammlung  von  freier  Elektricität  stattfinden. 

Als  Einheit  der  Leitnngsfahigkeit  k  setzen  wir  hiemach  diejenige 

„  .  dV 

JMS  Körpers,  in  welchem  vermöge  der  Potentialdifferenz  t^=  1  durch 

en  Querschnitt  Eins  in  der  Zeiteinheit  die  Elektricitätsmenge  Eins  ge- 
Ikrt  wird.  Die  Formel  ,  „ 

g  =  ~  *dir.— 1) 

ist  idioii  von  Ohm  entwickelt  worden,  nur  unter  der  nicht  ganz 
idäigea  Annahme ,  dass  die  freien  Elektricitäten ,  die  an  verschiedenen 
Itefln  der  Oberfläche  der  Leiter  angehäuft  sind,  sich  mit  gleicher  Dich- 
i^nt  anch  durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreiten.  Ist  dann 
Ba  Kehtigkeit  in  einem  Querschnitt  gleich  27,  so  ist  die  in  der  Zeitein- 
mt  durch  jeden  Querschnitt  geführte  Elektricitätsmenge 

0  also  nur  die  Dichtigkeit  ü  an  Stelle  des  Potentials  V  gesetzt  wor- 
in war.  — 

Ist    die    reducirte  Länge    des    die  Quelle   der  elektromotorischen  |05 
rregung  schliessenden  Leiters  gleich  7,  der  Querschnitt  derselben  con- 
uii  dtP,  sind  die  Werthe  des  Potentials  an  seinen  beiden  Enden  gleich 
)  und  F/,  so  ist  die  durch  den   ganzen  Leiter  in   der  Zeiteinheit  ge- 
brte  Elektricitätsmenge 

Q=    f  qdN=  -  hdw{Vi—  Fo), 

0 

id  die  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  fliessende  Elektricitätsmenge 

q  =  kdw  ^'  y  ^' 2) 

In  den  verschiedenen  Theilen  der  Leitung  ist  hiernach  auf  gleiche 
ÄDgen  l  der  den  Gefällen  daselbst  proportionale  Werth  F/  —  Fq  propor- 
ioaal  dem  Leitnngswiderstand  der  Dräthe. 

Diese  Formel  entspricht  völlig  dem  Oh  mischen  Gesetze,  welches  die 
Beaehung  der  Intensität  /  zur  elektromotorischen  Kraft  E  und  dem  Lei- 

^gsvermögen  K  =  — = —  der  Schliessung  durch  die  Formel 

V 

1=KE  =  -!^.E 5^ 

Viedemann,   CihklTaniuna«,    J.  <it 
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hinstellt.  In  der  Formel  2)  ist  Vq  —  Vt  der  an  den  Enden  der  I^itnnj 
wirksamen  elektromotorischen  Kraft  gleich,  so  dass  also 

1=2. 

Die  Intensität  des  Stromes  ist  also  gleich  der  in  derZeiteinkeil 
dnrch  jeden  Querschnitt  der  Leitung  geführten  Elektricitiir 
menge. 

In  welcher  Weise  die  Bewegung  der  beiden  Elektricitäten  in  im 

Leitern  vor  sich  geht ,  werden  wir  erst  am  Schluss  des  Werkes  zu  Uj 

trachten  haben.     Folgen  wir  der  Analogie  des  Verhaltens  der  durch  m 

Strom    zersetzbaren  Körper,  z.  B.    der  Erregerflüssigkeit  in    der  Emi 

(§.  34),  so  würden  wir  vorläufig  annehmen  können ,  dass  durch  die  Ki4 

dV 

y-^  in  jedem  Molecül  der  Körper  die  beiden  entgegengesetzten  EleUn 

d  V 
citäten   getrennt  und  mit  einer  dem  Werth  k  -r-r^  proportionalen  0* 

seh  windigkeit  nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  würden,  ■ 
sich  auf  ihren  Wegen  mit  den  ihnen  entgegenkommenden  enl 
gesetzten  Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  zu  vereinen.  In 
zersetzbaren  Körpern  würde  diese  Bewegung  der  Elektricitäten  mit 
Bewegung  der  sie  enthaltenden  Bestandtheile  ihrer  Körper  verl 
sein.  Es  würden  so  in  den  Leitern  abwechselnd  entgegengeri< 
Ströme  positiver  und  negativer  Elektricitätsmengen  i  q  fliessen. — 
anderen  Annahmen  würden  indess  durch  die  beschleunigenden  Krilfj 
zwei  nebeneinander  laufende,  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  enefd 
werden,  deren  jeder  in  der  Zeiteinheit  durch  alle  Querschnitte  die  Eklj 
fricitätsmenge  +  ^Aj  q  mit  sich  foi-tführto. 

106  Die  Normale  N  ändert  ihre  Lage  nach  dem  Ort  der  in  der  ScUil 

sung  betrachteten  Fieiterelemente.     Bezieht  man  dieselben  auf  ein 

winkliges  Coordiuateusysteni    (xyjs),  und    bildet  die  partiellen  zweÜ 

d^V    d^V    d^V  .         .  .1 

Differentialquotienten  t: — -,  t: — :,  Tr-;:^  so  ergiebt  sich  unter  Berücknoh 

ox^     oy'^     Oß^  ■■. 

ti^uug  der  Gleichung  1) : 

Diese  Gleichung  besagt  nach  der  Potential theorie,  dass  die  frei«! 
Elektricitäten,  wie  bei  dem  Gleichgewichtszustande  statisclii^ 
Elektricitäten,  so  auch  in  der  Stromesbahn  auf  der  Ober- 
fläche der  Leiter  verbreitet  sind.  Zu  dieser  Gleichung  «■! 
noch  drei  andere  hinzuzufügen.  Da  an  der  Oberfläche  der  LeiM 
keine  Elektricität  aus  denselben  heraustritt,  wenn  wir  die  Abgabe  an  & 
umgebende  Luft  vernachlässigen,  so  muss  daselbst  der  Elektricitätastrofl 

'•  Null  sein,  d.  h.  für  die  Punkte  der  Oberfläche  ist 
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d  V 

IN=' «) 

*en  sich  femer  zwei  Leiter  von  der  Leitungsfahigkeit  hi  nnd  Ä^ 
er  Stelle ,  wo  in  ihnen  die  Potentiale  resp.  Fi  nnd  Fj  sind ,  so 
damit  daselhst  keine  Anhänfong  von  freier  Elektricität  eintrete, 

A;,  —   +    Je,  :j^-0 .6) 

b  mnss,  wenn  zwischen  den  einander  berührenden  Körper  eine 
motorische  Kraft  Ei,,  auftritt, 

F,  -  r,  =  ü;.^ 7) 

ei  allen  diesen  Betrachtungen  wird  vorausgesetzt,  dass  die  ganze 
Bg  der  elektromotorischen  Kraft  während  der  Dauer  des  Stromes 
in  einem  Zuwachs  an  lebendiger  Kraft,  also  in  einer  steten  Zunahme 
ischwindigkeit  der  Elektricität  und  entsprechenden  Steigerung  der 
otensität  bestehe,  was  der  Erfahrung  widerspricht,  sondern  dass 
e  völlig  für  eine  andere  Arbeitsleistung,  wie  für  die  Erzeugung 
arme,  verbraucht  wird.  Man  pflegt  diesen  Satz  wohl  auch  auszu- 
»n,  indem  man  sagt,  die  Elektricität  habe  ein  verschwindend 
Beharrungsvermögen. 


III     Stromverzweigung  in  linearen  Leitern. 

ird  der  Stromkreis  einer  galvanischen  Säule  ZK  nicht  durch  eine  107 
e  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt,  wie  z.B.  in 
1  (a.  f.  S.j,  so  lassen  sich  die  Intensitäten  des  Stromes  in  jedem 
en  Theile  der  Schliessung  ÄZKB,  ÄE,  ÄD,  EI),  EB,  BD  aus 
im 'sehen  Gesetze  und  den  Formeln  des  §.  106  ableiten.  Dies  ist 
mn  noch  möglich  ,  wenn  nicht  nur  eine,  sondern  mehrere  elektro- 
che  Kräfte  in  den  verschiedenen  Zweigen  wirksam  sind.  Dies 
Q  ist  schon  früher  für  specielle  Fälle  von  Ohm^),  Pouillet  '),  später 
ggendorff*)  und  W.  Weber ''0,  und  zuletzt  in  ganzer  Allge- 
it  von  Kirchhoff  *^)  gelöst  worden. 

ir  wollen  die  Leiter  zunächst  als  linear  annehmen,  und  da,  wo 
von  anderer  Gestalt  in  die  Leitung  eingeschlossen  sind,  dieselben 
ineare  Leiter  von  gleichem  Widerstand  ersetzt  denken. 


[irchhoff,  Poejr.  Ann.  Rl.  LXXVIII,  S.  506.  1840*. —  2)  Ohm,  \^\.  §.  91*  — 
let,  vgl.  §.  93*  —  *)  Pojrgcndorff,  Pog--  Ann.  Bd.  UV,  S.  172.  1841*. 
S.  158  und  r>ll.  1842*  —  5)  Weber,  Pogg.  Ann.  Ikl.  LXVII,  S.  21\\. 
-  Auch  Henrici,  Pogg.  Ann.  Pd.  Uli,  S.  279.  1841*.  —  ^)  KirclihotT, 
,n.   Bd.  LXIV,  S.  512.   1845*;  Bd.  LXXII,  S.  497.   1847*  u.  Bd.  LXX\\  S.  \\i^. 
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Treffen  in  dem  Punkte  c  (Fig.  64)  eine  Anzahl  Dr&the,  Oi  0}  a 
&i  bj  63  zusammen ,  und  füesst  dnrch  die  einen  Oi  o« . . .  der  galTaniich 
Strom  zum  Punkt  c  hin ,  durch  die  anderen  &i  h, ...  von  demselben  M 
so  muss  die  Summe  der  Intensitäten  sämmtUcher  Ströme  in  den  eimdaij 

Dr&then:  /„^  +  j^  +  .  .  .  j„  ^.  j,,  =  £ j=  o I 

sein.     Es  sind  hierbei  die  Intensitäten  derjenigen  Ströme,  welche  m 
Punkte  c  fortfliessen,  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  xa  nehmen, 

Fig.  63.  Fig.  64. 


^L-^— ') " 


die  der  zu  ihm  hinfliessenden  Ströme.    Würde  diese  Summe  nidifti 
sein,  so  fände  an  dem  Punkt  c  eine  Anhäufung  von  EHektricität  staft 

Ist  ferner  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern  Ä ,  £,  C-ij 
(Fig.  65),  an  deren  Berührungsstellen  elektromotorische  Kräfte  Ejß^  & 
u.  s.  f.  thätig  sind ,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  f«,  rjh  i 
bezeichnen  wir  die  Potentiale  der  freien  Mektricitäten  auf  das  Inart 
an  beiden  Enden  jedes  Leiters  mit  F«  und  r«,  F5  und  V5  u.  s.  f.,  und  i 
die  Intensität  des,  jeden  einzelnen  Leiter  durchfliessenden  Stromes  gleit 
la,  Ih,  SO  ist:  y   ^ 

la  =  [— -)   oder   fa  la  =^    Va  —  ^a 

ebenso  r^  7^  =  7*  —  Vt 

rc  Je  =  Fe  —  Vc 

oder  beim  Addiren  ZrI-=  F«  —  v«  +  ^6  —  »^  +  F«  — r*. 
Die  Werthe  F^  —  r«,  Vc  —  Vt  sind  nun  unmittelbar  den  elektro» 
torischen  Kräften  Eab,EbC"'  gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlosseai 
Kreise  haben: 

Url=  £E 1 

Die  Intensitäten  sind  auch  hier  alle  nach  derselben  Richtung  fiV 
schreitend  als  positiv  gezählt  Man  bezeichnet  die  Formeln  1)  und  1 
häufig  mit  dem  Namen  des  Kirchhoff  sehen  Gesetzes. 

1(^  Bosscha^)  hat  zu  diesen  Theoremen  einige  Zusätze  gegeben,  di 

die  Rechnung  zuweilen  wesentlich  erleichtern. 

y  Boiflcha,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  460.  1858*. 


Kirchhoff's  Gesetz. 


165 


1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
«omotorische  Kr&fle  enthält,  in  einem  derselben  A  die  Intensität  des 
Itromes  Noll,  so  kann  man  ihn,  nnd  die  etwa  darin  befindliche  elektro- 
motorische Kraft  ohne  Aenderung  der  Intensität  der  Ströme  in  den 
Ibrigen  Leitern  fortnehmen. 

•  2)  Ist  in  jenem  Leiter  A  zagleich  keine  elektromotorische  Kraft  ent- 
Uten, so  kann  man  anch  seine  Endpunkte  m  nnd  n  direct  mit  einander 
rsrhinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muss 
■um  hierbei  eine  ihr  gleiche  nnd  gleichgerichtete  Kraft  in  allen  in  m 
»der  in  n  endigenden  Leitern  anbringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  Leitern  zwei  Leiter 
Q  und  b,  so  dass  eine  in  a  befindliche  elektromotorische  Kraft  in  5  keinen 
Skrinn  erzengt,  so  kann  man,  ohne  die  Intensität  in  b  zn  ändern,  Leiter 
e  dorehichneiden,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a  zu  ändern,  Leiter 
ft  dorehschneiden.  Auch  kann  man  die  Endpunkte  des  durchschnittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  Schwierigkeit  aus  den  Kirchhofr sehen  For- 
inh  abzuleiten.  Sie  sind  oft  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen 
Ge  Intensität  des  Stromes  in  den  verschiedenen  Zweigen  zu  bestimmen. 


Wir    wollen    von    der  Anwendung    der  Kirch  hoff  sehen  Formeln  109 
inige  Beispiele  geben. 

Durch   die  elektromotoriöche  Kraft  E  möge  in  dem  Drath  Eah  ein 
pj^   0(5  Strom  von  der  lutensität  Ix  erzeugt  werden,  welcher 

sich  bei  b  in  die   zwei  Dräthe  bcd  und   bcd  theile, 
11  um  bei  d  wieder  in  den   zur  Stelle  der  elektromo- 

iK^  torischen    Erregung    E   führenden   Drath    dfE   zu 

^X      treten.    Es  sei: 
*  Y  die  Intensität  des  Stromes  im  Drath  buE/d    :^  /i, 

der  Widerstand  dieses  Zweiges  der  Leitung      =  Tj 

i — ^    /    die  Intensität  im  Drath  bcd  =  Ji^ 

d      ^^J«  ^^h       der  Widerstand  dieses  Drathes  =  r.j, 

^  die  Intensität  im  Drath  bed  =  -Tj» 

der  Widerstand  dieses  Drathes  =  Tj. 

In    dem  Kreise  bcde  ist  keine  elektromotorische  Kraft  thätig,  folg- 

ck  muss  nach  Formel  2)  §.  107: 

hr^  —  hr^  =  0 1) 

ein.     Die  Intensitäten   der  Ströme  in   diesen  beiden   parallelen  Zweigen 
rerhalten  sich  also  umgekehrt  wie  ihi*e  Widerstände. 

Es  ist  ferner  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  ^a6cr?/^  /i  ^   +  /,  rj  =  £ 2) 

„        „      Eabed/E  hn  +  hr,  =  E 3) 

und  nach  Formel  1):  ij  — 12  —  /^  =  0 A^^ 
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Substituirt  man  die  Werthe  /^  and  I^  aus  2)  and  3)  in  4),  s 

halt  man:  ^  -g  (r«  +  r^) 

Ii  —  i \ 

Beim  Einsetzen  dieses  Werthes  in  2)  and  3)  ergiebt  sich: 

'      n^«  +  ^3^8  +  rsn 

Addiren  wir  die  Intensitäten  7^  luid  J«  *  so  erbalten  wir  die  I 
sitat  J|. 

Es  ist  demnach  die  Somme  der  Intensitäten  in  den  parallelen  ! 
gen  des  verzweigten  Theiles  des  Schliessongskreises  gleich  der  Intei 
des  Stromes  im  anverzweigten  Theile  desselben. 

Der  Widerstand  des  gesammten  Schliessongskreises  W  ergieU 
aas  der  Formel  5)  für  Ii :  * 

rr  :^  -r-  = ; =  *^1  T ; • 

1\  r^  +  ra  r j  +  r, 

Snbtrahirt  man  hiervon  den  Widerstand  r\  des  anverzweigten 
les  der  Schliessung ,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  r(s  ^  j)  der  \ 
parallelen  Zweige  hcd  and  hed  zusammen: 

'^^"^^=ir+7: 

Aehnliche  Resultate,  wie  für  zwei  parallele  Zweige  eines  Schliess 
kreises  erhält  man  fui*  drei  parallele  Leiter,  deren  Widerstände 
und  r^  seien.    Ihr  Gesammtwidei*stand  r^  ist  dann: 

Man  erhält  diesen  Wei-th,  indem  man  den  Widerstand  r(2^3)  2 
der  parallelen  Zweige,  deren  Widerstände  r^  und  r^  sind,  nach  Foni 
Wrechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  d 
Leiters  r^  in  dieselbe  Formel  einfuhrt. 

Diese  letztere  Formel  ist  schon  von  Ohm  aufgestellt,  und  voi 
und  Fechner  durch  Kxperimeute  bestätigt  worden  (siehe  §.  91  un< 

110  Es    sei    ferner   in    einem   Zweige    der  Schliessung    aKd    (Fi( 

die  elektromotorische  Kraft   E  thätig,  und  in  a   und   d  theile  sie 

Leitnng  in   die  Zweige  ahd  und   ai'ti^  die  duirb  einen  Drath  hc 

Brücke,  verbunden  sind.     Es  sei  die  Intensität  und  der  Widerstan 

Stromes  •     r. 

in  Zweig: 

ah  -=  ix  und  r\  bd  =  ij  und  r», 

a  c  =  I3  and  r^  c  d  =  I4  und  r4, 

b  c  =  i    und  r  /i  Kd  =  I  und  7?. 
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in  hat  man  nach  den  Kirchhof  rechen  Formehi: 

in  a  und  d:     J  =  1 1  +  13  =  i^  -|-  *4» 

in  h  und  C:     i  =  ii  —  fj  =  U  —  •3« 

Im  Kreis  abc:     tr  =  13  ra  —  ti  ri, 

„       ,      chd:     ir  =  i^r^  —  i^r^. 

erans  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 
von  Byiu  k,  ia,  «4: 

r,  Vi  —  n  r4 


'  (n  +  rz)  (rj  +  r4)  +  ^  (Ti  +  r^  +  r^  +  r^) 
enn  auch  noch  /  eliminirt  wird : 


1) 


«ft«^«  -•■-  — •   ^^  # 


^s*"»- 


•i^'i 


n*  Strom  in  der  Bracke  t  wird  nm  so  intensiver,  je  grösser  die 

z  rgfj  —  1^1  ^4,  je  kleiner  der  Widerstand  der  Brücke  r,  und  je 

die  Intensität  I  ist,  d.  h.  je  kleiner  ausser  den  in  der  Verzweigung 

;hen  Widerständen  der  Widerstand  R  ist. 

i  für  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensi- 

dmmen  nach  Versuchen  von  Weber  und  Poggendorff  mit  der 

ng  völlig  überein. 

1  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  muss 

^3  ^2  —  ri  u    oder    ri :  fj  =  ra  :  r4 2) 

>ies  folgt  auch  unmittelbar  daraus,  dass  bei  diesem  Verhältniss 
1  ''1»  ''2»  ^3  ond  r^  die  von  a  bis  d  in  a2)d  und  acd  sich  gleich- 
ändernden Potential werthe  in  h  und  c  einander  gleich  sind;  also 
nen  diese  Punkte  verbindenden  Drath  h  c  kein  Strom  fliessen  kann. 


E. 


Fijr.  67. 


Fig.  68. 


anderes  Beispiel  ist  die  Verbindung  zweier  Ketten  A  A\  und  BBi   111 
ei  Dräthe  ^  J9  und  Ai  B\,  welche  wiederum  durch  einen  Drath  CD 
»der  verbunden  sind.     Die  elektroniotorisclien  Kräfte  der  beiden 
eien  E\  und  Rj^  die  Widerstände  der  Zweige  CAAiI),  CBBxI) 
und   r. ,  der  Widerstand  des  Zweiges    C  /)  sei  t ,  d\c  \\\VfeTv«v\Ä.V 
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der  Ströme  in  den  drei  Zweigen   sei  /| ,  I^  und  /.      Dann  ist  in 
Kreisen  AAiDC  und  BBiDC 

Ei  =  Ir  +  h  ra, 
und  im  Punkte  C 

J=  Ji  +  2,. 

Hieraus  folgt: 

lirri  +  r,  r^  +  r^r)  =  Eir^  +  Ei r,. 

1)  Sind  zuerst  die  Elemente  AAi  und  BBi  einander  gleich 
so  gestellt,  dass  z.  B.  A  und  B  Zinkplatten,  Ai  und  Bi  Kapferplatt< 
verdünnter  Schwefelsäure  sind,  also  die  Elemente  durch  den  Drath 
nehen  einander  yerbunden  sind,  so  ist  Ei  =  E^,  also 


/  = 


r+      '''' 


n  +  ^2 

riri 


,         ist  aber  der  Widerstand  der  neben  einander  gesteUten  Eleu 
ri  +  r^ 

AA\    und    BBx     mit    ihren    unveränderlich    gedachten    Verbindn 

AC>,  CBy  Ai  D,  DBi  mit  dem  Schliessuugsdrath  CD;  so  dass,  wie  i 

§.92  erwähnt  wurde,  zwei  neben  einander  verbundene  Elemente  wi 

einzelnes  von  derselben  elektromotorischen  Kraft  J5?i,  aber  von  kleir 

Widerstand  wirken.    Ist  Tx  =  r-j,  so  folgt: 

-El 


I  — 


'  +  'j 


Die  beiden  neben  einander  gestellten  gleichen  Elemente  wirkei 
wie  ein  solches  von  gleicher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  hi 
Widerstand.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  ebenso  von  n  neben  einandc 
stellten  Elementen  beweisen.  Denken  wir  uns  die  Elemente  unmitl 
aneinander  gefügt,  so  dass  die  Platten  des  einen  als  Fortsetzuni 
anderen  dienen,  so  bilden  sie  ein  nmal  so  grosses  Element,  welche 
auch  nur,  wie  bekannt,  dieselbe  elektromotorische  Kraft,  aber  das 
des  Widerstandes  hat,  wie  ein  einfaches  Element. 

Sind  die  Elemente  AAi  und  B  Bi  wie  vorher  so  gestellt,  dam 
Ströme  im  Kreise  AAiDB\BC  einander  entgegen  wirken  und  bc 
neu  wir  die  Intensität  Ii  in  dem  Zweige  CBBi  2),  so  ist 

Jg|  r  ~  ^  (r  +  n) 
ia  = i ; • 

Verändern  wir  den  Widerstand  r  des  Zweiges  CD  so  lange,  1 
dem  Zweige  CBBiD  kein  Strom  fliesst,  also  Jg  =  0  ist,  so  ist: 

r 


E2  =  El 


r  +  Ti 
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fUemente  ÄÄi  und  BBi  seien  so  gestellt,  dass  ihre  Ströme 
se  AAiVBBi  C  sich  addiren.  Wir  setzen  dann  statt  £2  den 
Si[8).      Aendern  wir  den  Widerstand  fi   so  ab,  dass  in  dem 
kein  Strom  fliesst,  also 

7=0 

£^3)    =   iSq    •   — 3) 

Bsetze  der  Strom  Verzweigung  scheinen  in  einem  besonderen  112 
Lusnahme  zu  erleiden  ^). 

ein  in  der  Axe  einer  Glasröhre  gerade  ausgespannter  Platin- 
n  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
'erdünnte  Schwefelsäure  giesst,  so  ändert  sich  der  Ausschlag 
Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  kaum,  und  es  scheint 
ne  Seitenverbreitung  des  Stromes  in  die  Flüssigkeit  stattzu- 
»8  rührt  indess  nur  daher,  dass  einmal  die  Leitungsfahigkeit 
keit  gegen  die  des  Drathes  sehr  klein  ist,  dann  aber  auch 
,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Drath  in  die 

übertritt,  sogleich  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  und 
n  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssig- 
»t.  Umgiebt  man  einen  anderen  oxydirbaren  Drath,  so  einen 
jen,  in  einem  grösseren  Kasten  ausgespannten  Neusilberdrath  2) 
vitriollösung ,  so  bemerkt  man  freilich  nur  ein  schwaches  An- 

Stromintensität ,  zugleich  aber  eine  Abscheidung  von  Kupfer 
n  negativen  Pol,  eine  Schwärzung  und  Corrodirung  des  Neu- 
{S  an  dem  dem  positiven  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden 
3ewei8,  wie  dennoch  eine  Seitenverbreitung  des  Stromes  statt- 

e  Formeln  der  Stromverzweigung  gestützt,  hat  Poggendorff  ^)  1 13 
•e   Annahme  de  la  Rive's*)  widerlegt,    dass    der    in    einer 
^9  Kette    ZK    (Fig.  69)    erregte    Strom    nicht    nur 

durch  den  Leitungsdrath  von  der  Kupfer-  zur 
Zinkplatte  und  durch  die  Lösung  von  der  Zink- 
platte zur  Kupferplatte  fliesse,  sondern  dass  sich 
auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Platten 
erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der  Flüs- 
sigkeit selbst  ausgleiche. 

Wir  wollen  annehmen,  der  von  de  la  Rive 
vorausgesetzte  Rückstrom  der  Elektricität  in  der 
Flüssigkeit  gehe  nicht  durch  diese  selbst,  sondern 

cndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  54.  1845*.  —  2)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
.  181.    1846*.  —  »)  Poggendorff,   Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  353.  1842*, 
241.  1844*    —  *)DeURive,  Recherches  de  PEl.  p.  145.  \Vi^^*,  Vo^^. 
,  S.  517*;  Archives  de  l'EJ.  T.  //,  p.  481*. 
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durch  einen  Drath  I//,  welcher  in  der  Flüssigkeit  die  beiden  Pkttea 
Kette  Z  nnd  K  verbindet. 

Ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  =  JSs 
der  Widerstand  des  Schliessangsdrathes  {  =  ^i 

„  „         der  Flüssigkeit  der  Säule  =  T\^ 

„  „         des  Drathes  In  =  ff, 

so  ist  nach  den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  dro  Intensität  dei  i 


im  Drath  l  I  = 


im  Drath  Iji         I^  ^ 


in  der  Flüssigkeit  Ji  == 


rri  +  TiTt  +  ur' 

Er 

rri  +  riu  +  rtr* 

E(r±  r,) 


Da  die  Flüssigkeit  dem  Durchgang  des  Stromes  in  der  einen 
anderen  Richtung  gleichen  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  mui 
Widerstand  des  Drathes  ///,  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom 
telnde  Flüssigkeit    gesetzt    haben,   gleich    dem    der  Flüssigkeit 
sein,  also 

ro  =  r, , 

also  unter  der  Annahme  des  Rückstromes: 

1=        ^  

2r  +  r, 

während  nach  der  Oh  mischen  Formel: 

E 


1  = 


r  +  r^ 

Vermehrt  man  den  Widerstand  r  des  Schliessungsdrathes  /  um  te{ 
Wcrth  9,  so  ändert  sich  unter  Annahme  des  Rückstromes  die 
/  in  : 

7    ^  ^ 

e        2  (r  -f-  p)  +  r,  ■ 

Wollte  man  durch  Verkürzung  der  (lüssigkeitssäule  die  IntenfitÜ 
auf  das  Frühere  bringen,  so  müt^ste  man  den  Wcrth  r\  um  2q  anders- 
Nach  der  einfachen  Oh  mischen  Formel  wäre  indess  der  Widerstand  f\ 
der  Flüssigkeitssäule  nur  um  den  Widerstand  Q  zu  verändern« 

roj3rgendr>rff  construirte  nun  ein  Element,  bestehend  avs  eiBM 
parallelepipedischen  Kasten  AB  (Fig.  70),  welcher  mit  verdünntir 
Schwefelsäure  gefüllt  war.  An  dem  einen  Ende  des  Kastens  stand  eiM 
Platte  Z  von  amalgamiHem  Zink,  am  anderen  ein  Thoncylinder,  der 
mit  Salpetersäure  gefüllt  war,  und  in  den  ein  Platinblech  P  eingesetlt 
wurde.  Die  Platten  Z  und  P  wurden  durch  zwei  Dräthe  E  und  F  lUt 
zwei  Zinkplatten  Z|  und  Zi  verbunden,  wclclie  in  einem  dem  Kasten  AB 
ganz  gleicheu,  mit  verdünnter  Schwefeltfäure  gefüllten  Kasten   CD  ein- 


it  waren.    In  die  DratbTerbisdnng  war  ansserdem  eine  die  Strom- 
ität.  meaaende    SimubnsBole    8    eiugeBchaltet.      Wol-de     nnn    die 

Fig.  70. 


e  2g  am  ein  Ende  (f  von  der  Platte  Z|  entfernt,  ao  mnsate  die 
i  Z  in  der  Erregongszelle  nm  eben  so  viel  an  die  Thonzelle  mit 
I  Platinblech  P  herange schoben  werden,  wenn  die  Sinnsbnsaole  die 
te  Inteniität  des  Stromes  wie  vorher  angeben  sollte.  Der  Wider- 
der  Kette  rnnsate  also  um  eben  au  viel  verringert  werden,  als  der 
eitnng  ausserhalb  derselben  zunahm.  Dies  widerspricht  direct  den 
er  Annahme  eines  ROckstromes  berTorgehenden  Folgerungen  nud 
igt  vollständig  die  Ohm'sche  Formel, 

A'enu  nur  bei  Anwendung  mehrerer,  z.  B.  zweier  Elemente  ein 
itrom  stattfände,  ho  wüi-de,  wenn  E  die  ulektromotonsche  Kraft 
Elementes,  »"[  seinen  Widerstand  nud  r  den  Widerstand  der  Leitung 
'hiilb  der  zwei  Elemente  bezeichnete,  die  Intensität  entsprechend 
urtncl  1): 

_         2E         _       E 
'  ~  2*-  +  2r,  ~r  -f  r,' 
Zs   wäre    dann  also   bei  Anwendung  desselben  Schliessungsdrathes 
tensitat  des  Stromes  eines  and  zweier  Kiemente  gleich;  ein  Resultat, 
es  der  Erfahrung  widerspricht. 

[>ie  Ansicht,  dass  gleichzeitig  in  Leitern,  z.  D.  Dräthen,  zwei  Ströme  114 
t  gegen  gesetzter  Richtung  ttiessen  können,  ohne  xich  zu  BtJ>ren,  ist 
mer  Weise  auch. in  neuerer  Zeit  wieder  zur  Besprechung  gekommen  '). 
s  bemerkt  man  an  einem  Drath,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
r  gleich  intensiver,  entgegengesetzt  gerichteter  Ströme  gebracht 
weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  auch 
chemische  Action  in  einem  in  ihn  eingefügten  Voltameter. 
Auch  wenn  man  durch  einen  Stab,  welcber  ans  zwei,  mit  ihren  Eu- 
aaeinander  gelötheten  Stäben  von  Wismuth  und  Antinniu  gebildet 


mipl,  Utnd.    T.  XXXVil,    v  l^^-  ^%'j'i* 


'"-  '^*   •  >t:   v.'.i   in  rlemselbon  Leiter, 

iNt ,  uiui  .lor  >K-''  •«  **.v.; :n  l.uttthonnometer  befindet,  iwei  gleich  Btiik 
Nivim»  in  oiUj^ojriv.cr^'TJtcT  Richtung  leitet,  indem  man  jedes  Bau 
Kiuioii  iluivli  ^;oivh  '.«:\a^^  l^mrho  mit  beiden  Polen  einer  Sanle  TerbiiU 
oiliiilt  man  tiioht  ^iio  cx'hnc^to  Spur  der  Erwärmung  oder  Erkiltoagh 
I.othstollo  '\  s.^  ^Lvs:^  wv^hl  sur  ivvnüge  bewiesen  ist,  *!«"«■  acddie  ^«11 
uiul  ou(i;o)^'tict^:iotr;  »^Tiohtelo  Strome  in  den  Leitern  sich  Tölfig  irf 
liobon, 

r»  l>niv)i  \lio  bVrmolu  dor  Stn^mversweignng  ist  nnmittelbar  diefrfc 

h:uiti^r  iu  vtM^ohiodouor  Form  WhAndelte  Frage  erledigt,  in  welcher  fii^ 
tmii;  oin  Sn>*m  in  einem  Umthe  Ütesst,  durch  welchen  manaliNte 
si'hliosMtn«!  einiire  Klemeute  einer  aus  mehreren  Elementen  beulihoiN 
i^'i'M'hKv^enen  Säule  mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  NAi^ 
selilio>>uui;  je  n.ioh  ilou  Stellen  ihrt^r  Ableitung  und  der  Anordong'' 
Sehliessunirskivises  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  ÜOT 
wie  dies  von  pHuiell-^  lvol»aehtet  wurde.  Ein  einfaches  Beispd M 
Art  bietet  ff.  lll.  wenn  d.iselbst  die  beiden  Ketten  als  Theile  einffSli 
der  Urath  (^ P  als  NelnMisv-hliessunir  aniresehen  wird.  Die  erste  goM' 
Keehnunt;  hierüber  ist  von  Tocirondorff  •)  angestellt.  Fernere  BmI 
uuuk;en  bei  eiiker  und  mehtvsvn  Nebeusohliessungen  sind  von  y.ValUl 
h o IV  u  ^'^  und  \V  a  s  /  tu  u  l  h  ^^  ausjretVdirt  worden. 

Auch  erklären  sioh  hierdun'h  manche  altere  Versuche.  —  So  «I 
sich  z.  \\.  zwei  Strome,  die  einander  kreuzen,  nicht  stiren.  Senkt  n 
nach  M a r i a n i n i  ^^ t  einen  \V ihtel  Z'/.xK K\ ,  dessen  Seiten  KK\  aus Su] 
und  //|  au>  /iukplatten  bestehen,  iu  Salzwasser,  und  verbindet  die 
zwei  ijeuenüber  lieirenden  Seiten  betindlichen  Platten  ZK  mit  den  En 
des  Galvanoniet  erdrat  bes.  so  bleibt  der  Aufschlag  der  Nadel  in  demsel 
uuv:eiuidert ,  wenn  mau  auch  xwAx  die  einander  gegenüber  stehen 
Platten  Z\  Ä".  ilurch  einen  lh*atli  verbindet. 

El>enso  soll,  wenn  eine  Vol tausche  Säule  ZCu  durch  einen  Me 
Würfel  3f  uuterbioohen  wird,  und  eine  zweite  Sanle  Zx  Cui  in  einer  g( 
die  Uichtung  der  ersten  senkrechten  mler  geneigten  Richtung  gegen 
^Vürtel  gelegt  wird,  bei  Schliessunjr  von  ZCu  durch  ein  Galvanomete 
der  Ausschlag  sich  nicht  ändern,  wenn  man  die  Sfiule  Z|  Cui  durch  ei 
l)nith  D  schliesst,  oder  sie  geötVnet  lässt. 

lUeses  lu'sultat  wird  otVenlmr  in  allen  Fällen  gelten,  wenn  diel 
len  iu  der  Weise  angei»rdnet  sind,  ilass  sich  in  den  Kreis  MCuiDi 
nicht  ein  Tlieil  desStiimies  von  /dt  verzweigt,  und  umgekehrt  einT 
von  dem  Strom  der  Säule  '/.\  Ch\  in  den  Schliessungskreis  MZGCl 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  Säulen  gleiche  elektromotorii 


na,  Tog)?.  .\Dn.  IM.  XCVllI,   S.  i«^».  IÖ56*.  —  ^  Daniell,   Phü.  T 
U8^.  — •"*)  Poggeudorff,  Pogg.  Ana.  IW.  LV,  S.  511,  1842*. —*) 
,   Wiener  Berichte.    Bd.  XLIl.   4  iXi,  1860*.  —    *)  Wasimuth, 
I.  Juir.  1868*.  —    ^)  Mariauini,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  3 
Pogg.  Ann.  Bd.  XVllI,  S.  276.  1830*. 
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dtsen  nnd  die  Widerstände  ihrer  Schlieasimgakreise  gleich  groe» 
um  wOrdeo  beide  Säulea  ge wisse rinaassen  aar  eine  Säule  vom 
I  Qaersclmitt  darstellen,  deren  Scblieaeungsbugen  gleichfalls  den 
I  Qaerecbnitt  besitzt.  Die  GeBammtintenaitnt  des  StromeB  wäre 
doppelte.  Da  eher  nur  die  Hälfte  des  Stromes  dnrcb  das  GaWa- 
strönit,  so  zeigt  dieses  die  frühere  Intensität. 


IV.    Ströme  in  körperlichen  Leitern. 


unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  auf  Str5tne,  welche  I 
oder  verzweigte  lineare  Leiter  dnrchfliessen,  deren  Querschnitt 
ganzen  Länge  conetant  ist.  Wir  haben  dabei  stet«  angonoinnien, 
ih  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
lieaelbe  ist,  tind  dass,  wenn  z.  B.  ans  einem  donneren  Leiter, 
'Bth,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  Qnerschnitt  ein- 
ich  von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter 
h  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreitet;  eine  Annahme,  die 
iz  gerechtfertigt  ist. 

bt  der  Querschnitt  der  Leiter  nicht  constant,  so  verbreitet  »ich 
mische  Strom  in  verschiedenen  Theilen  des  Qaerschnitts  in  ver- 


Fig.  71. 


schiedener  Intensität  je  nacb  dem  Ver- 
hältnlBB  und  der  Natur  des  Weges,  den 
er  in  jeder  Richtung  zu  durchfliessen  hat. 
Der  Widei-stand  eiues  solchen  Leiters 
von  variablem  Querschnitt  und  die  Ver- 
theilnng  des  Stromes  in  demselben  kann 
dann  durch  Rechnung  bestimmt  werden. 
Wir  wollen  zuerst  einige  einfache 
Beispiele  hiervon  angeben ,  in  denen  die 
Rechnung  ohne  Weiteres  auszaführeu 
ist.  —  Es  seien  {Fig.  71)  zwei  kreisför- 
mige concentrische  I>eiter  A  und  B  vom 
Radius  r  nnd  R  in  einer  Flüssigkeit  von 
dem  specifischen  Widerstaude   y    aufge- 

ulich  wie  z.  B.  die  Kupfer-  und  Zinkcyhnder  der  Daniell'BcheQ 

Es  sei  der  Widerstand  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  beiden 

(4.  und  B  zu  bestimmen. 
Widerstand  w  einer  im  Abt^tnnd  (f  vom  Mittelpunkt  0  entfern- 

tformigeu  Schicht    CC  der  Löanng  von   der  Dicke  dp  ist  pro- 
ihrer  Dicke  dg,  und  umgekehrt  proportional  ihrem    Umfang 
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Der  Gesammtwiderstand  W  der  Flüssigkeit  zwischen  A  und  B  kk 
demnach  : 


^=^ri-j^">-^'^ 


2% 


Es  ist  also  der  Widerstand  nur  von  dem  Yerh&ltniss  der  Radien 
der  kreisförmiger  Leiter,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entfernung  aW 
Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew')  bestätigt  woi 
Es  seien  femer  (Fig.  72)  zwei  kreisförmige  Platten  A  and  B 
den  Radien  r  und  B  in  einer  Flüssigkeit  vom  specifischen  Widerstandt 


Fig.  72. 


im  Abstand  e  einander  g^f*; 

über  gestellt,  dass  die  Yeitilü^ 

dungslinie    ihrer    MittelpoUv 

0  0  auf  beiden  senkrecht  steUü 

Wir  wollen  annehmen,  der  Stna 

verzweige  sich  nicht  anAaerMk 

des  Kegelmantels,  welcher  dml 

die  Umfange  der  beiden  Kni> 

Scheiben  gelegt  ist.    Die  Spill^ 

dieses  Kegels  liege  im  Punkte   C,    Der  Abstand   Co  sei  gleich  a.    b 

Kreisschnitt  der  Flüssigkeit  DF,  im  Abstand  CD  ^=  a  +  £  von  C,  h*- 

den  Radius: 

Q  =  — ■ —  •  r,  also  die  Oberfläche  ( I  r««. 

a  \     a     J 

Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  d£,  so  ist  sein  Widerstand  Wi 


w 


ya^ds 


also  der  Widerstand  W  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A  und  Bi 


W 


ya^    r     de        y^  f     ^     \ 

r^  J  (a  +  f)*^  ""  r^  \a  +  e) 


Führen    wir   hier    den  Werth    für  n   =^ 


er 


11  — r 


ein,  so  ist: 


nrB 


1) 


Worden  dieselben  Platten  in  verschiedenen  Entfernungen  e  von  ein- 
ander aufgeHtellt,  so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstände  direrf 
wie  die  Entfernungen  c. 

Durch  diese  Formel  lässt  sich  die  Intensität  von  Strömen  bestimmt 
welche  in  einem  gegebenen  Schliessuugsbogen  durch  Elemente  erregt 
werden,  die  aus   zwei  verschieden   grossen,  in  einer  Flüssigkeit  paraM 


1)  Pogijeniiorff,    Pogp.  Ann.  B<l.  LV,    S.  47.    1842*.    -     ^)  Kaweljew,  EmM^ 
Archiv  Bd.  XV,  S.  78.  1856*. 
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1er  gegenfiber  gestellteil,  einander  ähnlichen  Kapfer-  and  Zinkplatten 
let  werden.  Es  ist  am  Anfang  völlig  gleich,  ob  die  Kapferplatte 
die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  längei^er 
ssnng  nimmt  indess  die  Intensit&t  des  Stromes  schneller  ab,  wenn 
apferplatte  die  kleinere  ist  ^),    Wir  werden  dies  im  Capitel  Polari- 

behandeln. 

ebenso  kann  man  durch  obige  Formel  den  Widerstand  von  conischen 
n  bestimmen,  die  mit  irgend  einer  Flüssigkeit  gefüllt  sind.  Da  man 
leben  Röhren  die  Radien  r  and  E  ihrer  Endflächen  schwer  bestimmen 

leicht  aber  darch  Aaswägen  mit  Quecksilber  ihr  Volumen  V  und 
Messen  der  Länge  eines  in  ihnen  verschobenen  Quecksilbertropfens 

^erh&ltniss  — -  =  a  ihrer  Endflächen,  so  kann  man  die  Werthe  V 
t  statt  r  und  B  In  die  Formel  einführen.    Es  ist 

irt  man  beiderseits  mit  R  r,  führt  dann  den  Werth  a  in  die  rechte  Seite 
leichung  ein  und  berechnet  Rr,  so  verwandelt  sich  Gleichung  1)  in 

illgemein  werden  wir  die  Bewegung  der  Elektricität  in  den  Körpern  117 
*nselben  Principien  ableiten  können,  die  wir  schon  §.  106  entwickelt 
Fliesst  ein  stationärer  galvanischer  Strom  durch  einen  Körper, 
eben  er  durch  zwei  oder  mehrere  Elektroden  ein-  oder  austritt,  so 
!  Kraft,  welche  die  Circulation  der  Elektricität  bedingt,  gleich  der 
rang  der  Poteutialfunction  F  der  freien,  auf  der  Oberfläche  des 
rs  und  an  der  Eintrittsstelle  der  Elektricitäten  in  denselben  ver- 
;en  Elektricitäten  auf  die  in  irgend  einem  Punkte  des  Körpers  be- 
ben elektrischen  Masseneinheiteu.  Ist  also  durch  jenen  Punkt  eine 
gelegt,  und  in  dieser  ein  den  Punkt  enthaltendes  Flächenelement 
zeichnet,  ist  die  Aenderung  des  Potentials  in  der  Richtung  der 
ile  JV  dieses  Elementes  d  F,  und  ist  die  relative  Leitungsfahigkeit 
jrpers  in  der  Richtung  von  N  gleich  k,  so  fliesst  durch  dw  in  der 
iheit   nach   den  beiden  entgegengesetzten  Richtungen  die  positive 
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Alle  Punkte,  für  die  dieser  Werth  ein  gleicher  constanter  ist,  hßgeä 
in  den  sogenannten  Niveauflächen  des  Potentials.  Da  in  diesen  FlIUdiMi 
seihst  die  Aenderung  der  Potentialfunction  Null  ist,  so  kann  in  ibam 
keine  Strömung  der  Elektricität  eintreten.  Sie  werden  Flächen  gleiehtr 
elektrischer  Spannung  oder  gleichen  elektrischen  PotentitU 
oder  isoelektrische  Flächen  genannt. 


118  Zur  Bestimmung  der  isoelektrischen  Flächen  dient  zunächst  die 

der  Gleichung  1)  §.  105,  für  q  schon  §.  106  abgeleitete  Gleichung        4I 

»■•'+ii?+^=„,, , 


Zu  dieser  Gleichung  kommen  noch  die,  auch  schon  §.106  aufgeftk^- 
ten  Grenzbedingnngen  an  der  Oberfläche  des  Körpers  und  an  der  Trae 
uungsfläche  der  verschiedenen,  denselben  zusammensetzenden  heterogOMi 
Theile. 

An  der  Oberfläche  des  Körpers  muss 

d^  =  ^ « 

Bein.     Die  isoelektrischen  Curven  müssen  also  die  Oberfläche  senknül 


^)  Diese  Gleichung  läset  sich  auch  direct,  ganz  ähnlich  wie  die  analoge  GleiclM|:| 
in  der  Hydrodynamik,  ableiten.  Ein  Punkt  des  vom  Strom  durchflossenen  Körper«  Uhr] 
die  Coordinaten  x^z.  Man  construirt  ein  kleines  Parallelepiped,  dessen  eine  Ecke  dhiVj 
Punkt,  dessen  Kanten  Jxy  ^y  und  ^z  die  Verlängerungen  der  Coordinaten  xtfz  biUilkJ 
Bezeichnen  wir  die  in  der  Richtung  der  x,  y  und  z  Achse  in  dieses  Parallelepiped  f« 
einer  Seite  eintretenden  Elektricitätsmengen  mit  qx^  qy  und  ^r,  so  sind  die  auf  des  ei^ 
gegengesetzten  Seiten  austretenden  Elektricitätsmengen  resp. 

7X  +  — ^x,  q^J^  —  Jy^  ^,+  _^^, 
also  die  in  dem  Parallelogramm  im  Ganzen  zurückbleibende  Elektricitätsmenge 

Ist  die  Strömung  constant  geworden,  so  muss  diese  Elektricitätsmenge  gleich  Null  fda 
Wir  haben  also 

l3Lj^^^Jy^^J^  =  Q I) 

öa:  ö^  d« 

Bezeichnet  nun  V  das  Potential  aller  freien  elektrischen  Massen  in  dem  KSiper  Mf 
die  Elektricität  im  Punkt  x y  z^  so  sind  die  nach  den  drei  Axen  wirkenden  Compo&MlM 

^  V     "b  V  ö  F 

der  die  Einheit  der  Elektricitäten  bewegenden    Kräfte  resp.  — — ,    ——  und  — — .  —  Mi 

0  X       oy  0  z 

Leitungsfähigkeit  des  Körpers  sei  k^  dann  sind  die  in  der  Richtung  der  x,  y  und  z  Adft 
durch  die  Flächen  Jy  Jz,  Jx  Jz  und  Jy  Jx  in  das  Parallelepiped  eintretenden  Elektri- 
citätsmengen 

qx  =  l  —  JyJz;   qy=  k  —  Jx  Jz;   qg  z=  k  —  JyJx, 

tuliren  wir  diese  Wertlie  in  die  Gleichung  l)  ein,  wobei  der  Werth  JxJyJz^  also  ^ 
Rauminhalt  des  Parallelepipeds  fortfallt,  so  erhalten  wir 
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selmeideii  (sie  miuB  ein  System  von  Strömongscnrven  enthalten,  vergl. 
§.  106).  Bezeichnen  Ni  nnd  N^  die  Normalen  der  Berührnngsfläche  der 
heterogenen  Theile  des  Körpers,  deren  Leituugsfahigkeiten  ki  und  k^ 
rind,  so  mnss  an  der  Trennnngsstelle 

^    dV    ,    ^     dV        ^ 

*'5ü^  +  *'d^  =  ^ ^> 

•ein. 

Besteht  zwischen  den  heterogenen  Theilen  die  elektromotorische 
Kraft  E  und  sind  die  Potentiale  in  ihnen  an  der  Berührnngsfläche  Vi 
imd  Vf,  so  mnss 

F,  —  Fl  =  JK 4) 

lein. 

Gehen  wir  von  einer  isoelektrischen  Fläche  zu  der  benachbarten  119 
fiber,  ao  ändert  sich  das  Potential  überall  um  gleich  viel.  Bilden  wir 
ein  System  von  Cnrven,  welche  die  isoelektrischen  Flächen  in  rechten 
Winkeln  schneiden,  so  kann  man  diese  als  die  Strömungscnrven  der 
Elektricität  ansehen.  Bezeichnen  wir  die  Projection  eines  Bogenelemen- 
ies  ds  der  einen  dieser  Curven  auf  die  Coordiuatenaxen  mit  dx,  dy,  dz^ 
so  sind  die  Kraflcomponenten  der  in  der  Normale  der  isoelektrischen 
Riehen  gerichteten,  die  Eanheit  der  Elektricitäten  bewegenden  Kraft  in 
der  Richtung  der  drei  Axen  gleich 

dV     dx     dV     dy      dV     dz 
ds      rfs'     de      ds '     ds      ds 
Nach  der  Theorie  des  Potentials  sind  sie  aber  auch  gleich 

dv    'd_v^    dv 

dx'    dy'    dz' 
also  verhält  sich 

dv    dv    dv      ,     ,    ^ 

T~  =  ^~  •  -^r-  =  dxidy.dz, 
ox      dy      oz 

welches  Verhältniss  nach  Feststellung  des   Werthcs    V  zur  Bestimmung 

der  Ström ungscurven   dienen   können.     Denken   wir  uns  eine   bestimmte 

Elektricitätsmenge  von  einer  kleinen  Kugt?l  austiiesson  und  von  der  Mitte 

derselben  die  sämmtlichen  Strömungflcurven  gezogen,  so  würde  durcli  je 

twei   Elemente    zweier    auf   einander    folgender    isoelektrischer   Flächen, 

welche   von   denselben  Strömungscurvon   umgrenzt  werden ,  eine   gleiche 

Elektricitätsmenge  fliessen. 

Es  ist  femer  klar,  dass  wenn  wir  in  dem  Körper  eine  geschlossene 

Flache    abgrenzen,  innerhalb    deren    sich    kein    Einströniungspunkt   der 

Elektricität  befindet,  durch  jene  Fläche  insgesammt  die  Elektricitätsmenge 

^oll  fliessen,  d.  h.  ebenso  viel  Elektricität  ein-  wie  ausfliesson  niuss,  da- 

Biit  keine  Ansammlung  freier  Elektricität  stattfindet;  und  zweitens,  dass, 

wei^n  die  Fläche  einen  Einströmungs-  oder  Ausströniungspunkt   enthält, 

die  durch  die  Fläche  fliessende  Elektricitätsmenge  der  durcli  jenen  Punkt 

^-  oder  abgeführten  Elektricitätsmen^i^e  ^']eicli  sein  muss. 

^itdemann,   (lalrnnitmug.    I.  ycy 
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120  Ans  den  Formeln  des  §.  118  hai  Helmholtz  ^)  noch  folgende  Sätie 

entwickelt,  die  häufig  eine  Anwendung  finden  können. 

I.  Princip  der  Superposition  der  elektrischen  Strömt. 
Wenn  in  einem  Leitersysteme  an  verschiedenen  Stellen  elektromotoriiehi 
Kräfte  vorkommen,  so  ist  das  Potential  an  jedem  Punkt  desselben  giödi 
der  Summe  der  durch  die  einzelnen  elektromotorischen  Kräfte  für  flidi 
daselbst  erzeugten  Potentiale.  Dasselbe  gilt  von  den  nach  den  drei  Axei 
genommenen  Componenten  der  Potentiale. 

Dieser  Satz    ist    schon    von  Smaasen^)    und    von    EL  du  Boit- 
Raymond  ')  ausgesprochen  und  von  Helmholt z  bewiesen  worden.  Thdi^ 
man  nämlich  die  elektromotorischen  Kräfte  in  zwei  Gruppen  A  und 
von  denen  jede  für  sich  das  Potential  F«,  Vt  erzeugt,  so  geben  die  Ftr^i 
mein  (1)  bis  (4)  bei  Einführung  von   Va  und  V^  die  Spannungen  di 
jede  dieser  Gruppen.   Addirt  man  dann  die  entsprechenden  Formeln  ( 
und  (1  b)  u.  s.  f.,  so  entsprechen  die  erhaltenen  Werthe  den  ursprttng*. 
liehen  Formeln,  in  die  maü  direct  die  Werthe  F«  -|-  F^  eingeführt 
Da   nun  jede  Gruppe  A   und  B  wiederum  in    gleicher  Weise 
werden  kann,  so  ist  hiernach  obiger  Satz  bewiesen. 

II.  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche.     1)  W; 
in  einem  Leiter  A  innere  elektromotorische  Kräfte  E^  so  lassen  sich 
seiner  Oberfläche  elektromotorische  Kräfte  annehmen,  die  in  einem 
benen  angelegten  Leiter  B  dieselben  abgeleiteten  Ströme  hervorbri 
wie  jene  inneren  Kräfte. 

Die  Potentialfunction  an  den  verschiedenen  Stellen  der  0 
von  A  allein  sei  Va-    Nehmen  wir  dann  auf  derselben  von  aussen 

innen  wirkende   elektromotorische  Kräfte  —  Ei   an,   welche  gleich  ?« 

sind  (die  Obei-fläche  ist  „negativ  wirksam"),  und  legen  wir  an  A 

indifferenten  Körper  B,  so  ist  an  der  ßerührungsstelle  die  Potenti 

tion  U  =  Va]  es  ist  also  in  B  nach  Gleichung  (4)  die  Potentialfun< 

dVö 
Fft  =  0  und  ebenso  -r-trr  =  0.    In  2?  findet  also  weder  eine  Spanrn 

noch  ein  Strom  statt,  und  die  Potentialfunctionen  in  A  bleiben  un' 
ändert,  wie  vor  der  Ableitung.    Die  auf  der  Oberfläche  angenommi 
elektromotorischen  Klräfte  —  Ei   compcnsiren  also  die  Kräfte  E 
Nehmen  wir  die  Kräfte  Ei  in  entgegengesetzter  Richtung  als  -f"  -^ 
der  Oberfläche  wirksam  an,  so  ersetzen  sie  direct  die  Kräfte  E. 

2)  Die  Potentialfunctionen  und  Stromcomponenten  in  dem  Inneren 
Leiters  A  während  der  Ableitung  durch  Leiter  B  sind  gleich  der  Sam^t; 
der  durch  die  inneren  elektromotorischen  Kräfte  E  und  die  auf  der  (poffl4if;'J 
wirksamen)  Oberfläche    gedachten   Kräfte    Ei    hervorgebrachten  Wertb*-^ 
derselben. 


')  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  211  u.  353.  1853*.  — 2)  Smaaiei, 
Püjrj(.  Ann.  lid.  LXI,  S.  Irtl.  1846*.  --  S)  e.  du  Bois -Re>  roond,  Untereuchujit!» 
"^    l,  p.  047*. 


Sätze  von  Helmholtz.  179 

Ist  das  Potential  an  einer  Stelle  a  von  Ä  durch  die  inneren  Kräfte 
f  der  Abkitang  Fq,  nach  derselben  F],  so  wird,  wenn  die  Oberfläche 
I  letzteren  Falle  negativ  wirksam  gemacht  wird,  und  das  Potential  der- 
Iben  anf  a  gleich  V^  ist,  vriedemm  das  ganze  Potential  in  a  gleich  Fo. 
I  ist  also 

Fo  t=  Fl  —  Ff  oder  Fi  =  Fo  +  Fj  w.  z.  b.  w. 

3)  Es  l&sst  sich  nach  dem  Vorherigen  beweisen,  dass  verschiedene 
ertheilongsweisen  elektromotorischer  Kräfte  auf  der  Oberfläche  von  A 
wt  dann  in  einem  angelegten  Leiter  B  dieselben  abgeleiteten  Ströme 
eben,  wie  die  inneren  Kräfte,  wenn  sie  sich  durch  nur  eine  Constante 
nterscheiden.  Dagegen  kann  dieselbe  wirksame  Oberfläche  verschiedenen 
eriheilnngen  elektromotorischer  Kräfte  im  Inneren  des  Leiters  ent- 
preehen,  wenn  hierbei  letztere  auf  den  entsprechenden  Stellen  der  Ober- 
Mm  gleiche  Potentiale  hervorbringen. 

4)  Hieraus  folgt  unmittelbar ,  dass  man  an  Stelle  eines  körperlichen 
<etUn  il,  in  dem  bestimmte  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind,  und 
er  an  zwei  Stellen  durch  beliebige  lineare  Leiter  B  abgeleitet  ist,  stets 
im  linearen  Leiter  C  von  bestimmter  elektromotorischer  Kraft  und 
Mtimmtem  Widerstand  setzen  kann,  welcher  in  jenen  Leitern  B  dieselben 
tröme  erzeugt,  wie  der  körperliche  Leiter.  Es  ist  hierzu  nur  nöthig, 
HB  die  an  Stelle  des  elektromotorischen  Körpers  an  den  Contactstellen 
it  Leiter^  nach  (2)  gesetzten  elektromotorischen  Kräfte  den  an  denselben 
ÄÜen  im  Leiter  C  wirkenden  Kräften  gleich  sind.  Dieser  Satz  ist  gleich- 
Ub  schon  von  Kirch  hoff  (1.  c.)  für  den  speciellen  Fall  bewiesen,  dass 
e  Fläche,  an  der  elektromotorische  Kräfte  auftreten,  den  Leiter  Ä  in 
rei  völlig  getrennte  Stücke  zerlegt. 

III.  Tritt  an  der  Berührungsstelle  F  zweier  heterogener  Körper  eine 
sktromotorische  Kraft  auf,  so  ist  diese  gleich  der  Differenz  der  Poten- 
ile  Fl  —  Vq  zu  beiden  Seiten  derselben.  Beim  Durchgang  durch 
ese  Fläche  ändert  sich  also  die  Potentialfunction.  Haben  die  Körper 
eiches  Leitungsvermögen  x,  so  sind  nach  der  Gleichung  (3)  §.118  die 
ferentialquotienten  derselben  nach  beiden  Seiten  gleich;  haben  sie  ver- 
biedenes  Leitungsvermögen,  so  sind  letztere  verschieden.  Im  ersten 
ill  kann  man  die  elektromotorische  Kraft  an  jener  Berührungsfläche 
irch  eine  Doppelschicht  positiver  und  negativer  Elektricität  von  gleicher 
Ichtigkeit  x  ersetzt  denken,  welche  im  Abstand  -|-  B  und  —  6  von  der 
äche  F  ihr  parallel  gelagert  sind.  Ist  das  Potential  in  der  Flächt» 
Ibst  t«,  so  wird  es  in  der  ersten  Schicht  u  4-  BÖu,  also  in  den  nach 
itgegengesetzten  Seiten  gerichteten  kleinen  Abständen  ^Vi  und  ^w^ 
m  derselben  (oder  ^tii  —  e  und  dn^  -\-  b  von  der  Fläche  F): 

Fl  =  n  +  f Äü  +  4^  (-^wi  —£)  +  ••• 


dn 


r,  =  11  +  Bin  +  4^Mw,   +  f)    f 


Vi 
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Analoge  Werthe  ergeben  sicli  für  die  um  —  s  von  der  Flftche  F 
entfernte  negativ  elektrische  Schicht.  Bei  der  Addition  der  für  dieeelböi 
Punkte  gefundenen  Werthe  för  beide  Schichten  iat  dann: 

F,  =  26du  —  2«  ^,        F,  =  2Bdu  +  2«  ^, 

ani  aih 

Da  nun  beim  Durchgang  durch  eine  mit  Elektricit&t  von  der  JJüAr 
tigkeit  X  belegte  Fläche  nach  Gauss 

du     ,     du 

-r—  +  -— =  — 4;rx 

dfii        dn^ 

ist,  so  folgt 

Fl  —   Fi  =  8;rx6  =  4«m, (1) 

wo  wir  m  =  2  X  £  das  elektrische  Moment  der  elektromotorischen  Fläche 
nennen  könnten.  —  Ist  auch  das  Leitungs vermögen  der  Körper  verschie' 
den,  so  müssen  die  Schichten  eine  verschiedene  Dichtigkeit  haben.  —  Iit 
keine  elektromotorische  Kraft  vorhanden,  sondern  nur  das  LeitungavOT- 

mögen  verschieden,  so  muss  Fi  =  F2,  aber  -z —  von  -r —    verschieden 

an|.  avis 

sein.     Dies  wird  erreicht,  wenn  man  nur  eine  elektrische  Schicht  an  ^er 

Grenzfläche  annimmt  von  der  Dichtigkeit  Xi,  wo  dann 

dVi    ,    dV2  ,  .  ^  ,^. 

51^  +  7^  =  -^«"'"' <^) 

Auf  diese  Weise  können  wir  die  Betrachtung  der  Strombildung  in 
Körpern  auf  die  Annahme  von  einfachen  elektrischen  Schichten  auf  ihrer 
Oberfläche  und  an  der  Berührungsstelle  elektromotorisch  gegen  einander 
unwirksamer,  verschieden  gut  leitender  Theile  derselben  und  von  Doppel- 
schichten au  den  Contactstellen  elektromotorisch  wirkender  Theile  dersel- 
ben zurückführen  und  so  die  betreffenden  Aufgaben  mit  Hülfe  der  be- 
kannten Sätze  der  Potential theorie  lösen.  Jene  Doppelschichten  sind 
durch  obige  Gleichung  (I)  gegeben,  und  nach  ihrer  Aufstellung  muss  man 
die  einfachen  Schichten  so  bestimmen,  dass  die  Potentiale  der  ersten 
und  zweiten  zusammen  genommen  die  Gleichungen  von  Kirch  hoff  er- 
füllen. 

Wirken  nun  elektromotorische  Kräfte  in  einem  homogenen  Körper  ^ , 
so  können  wir  sie  durch  eine  Vertheilung  elektrischer  Massen  M  ersetzt 
und  den  Körper  mit  dem  mit  gleichem  Stoff  erfüllten  unendlichen  Raum 
B  umgeben  denken.  In  demselben  ist  dann  das  Potential  nur  von  den 
Massen  itf  abhängig,  also  bekannt.  Wir  können  sie  durch  eine  elektro- 
motorische Oberfläche,  resp.  eine  elektrische  Doppelschicht  auf  A  ersetzen, 
die  in  B  dieselbe  Potentialfunction  hervorruft.  Die  Ströme  in  A  allein 
Bind  dann  gleich  der  Diflercnz  derjenigen  Ströme,  welche  durch  die  inne- 
ren Kräfte  in  A   und  durch  die  elektromotorische  Oberfläche  in   dem 
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Systeme  A  -\-  B  herYorgernfen  werden  (nach  II,  2).  Man  kann  so  oft 
lochter  die  Strömangscurven  und  Curven  gleicher  Spannung  bestimmen. 
Eine  derartige  Berechnjing  hat  Helmholtz  für  eine  Kugel  ausgeführt. 
Zu  den  erwähnten  Sätzen  fügt  Helmholtz  noch  den  folgenden,  des- 
MD  Beweis  wir  indess  hier  nicht  geben  können : 

IV.  Ertheilt  man  in  einem  Leitersystem,  in  welchem  keine  elektro- 
■otorifichen  Kräfte  thätig  sind,  zweien  beliebigen  Flächenelementen  a  und 
(nach  einander  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  so  fliesst  im  ersten 
Fall  durch  b  die  gleiche  Elektricitätsmenge,  wie  im  zweiten  durch  a, 

Ist  also  z.  B.  ein  Körper  mit  einem  Galvanomet erdrath  verbunden, 
imd  können  wir  die  Stromvertheiluug  in  jenem  berechnen,  wenn  in  dem 
Dnth  eine  elektromotorische  Kraft  thätig  wäre,  so  können  wir  nach  die- 
KmSatz  umgekehrt  die  Stromintensitüt  im  Galvanometerdrath  berechnen, 
wenn  in  dem  Körper  beliebige  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind. 

finige  dieser  Resultate  hat  Helmholtz  experimentell  geprüft.    Auf 
ooeo  3V4  Zoll  langen,  2  Zoll  dicken  Cy linder  von  Bunsen^ scher  Kohle, 
;  der  horizontal  auf  einem  Brett  befestigt  war,  wurden  in  gerader  Linie 
■d  gleichen  Abständen  vier  Pappringe  ah  cd  geklebt  und  ihr  innerer 
;  Imin  mit  Quecksilber  gefüllt.     Zuerst  wurde  der  Satz  IL  4)  geprüft,  in- 
fas  das  Quecksilber  in  a  und  d  mit  den  Polen  eines  D an ielT sehen  Ele- 
:  Bentes  von  grosser  Oberfläche  verbunden  und  zwischen  h  und  c  Neben- 
leitoogen   eingefügt  wurden,  bestehend  aus  einem  Drath  m,  an  dem  der 
•ehr  lauge  und  dünne  Drath  eines  Spiegclgalvanometers  als  Nebenleitung 
angebracht  war;  oder  aus  Drath  w  und  einem  von   drei  Dräthen  p,  (/, »" 
oder  aus  m  und  zweien  derselben  hinter-  oder  nebeneinander.   Die  Strom- 
intensität änderte  sich  im  Galvanometer  genau  in  demselben  Verhältniss, 
wie  wenn    die  Kohle   ein   linearer  Leiter  von    bestimmtem  Widerstand 
gewesen  wäre. 

Nach  dem  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche  sollen  bei  Ver- 
liindung  der  Näpfe  a  und  d  mit  der  Säule  und  Verbindung  je  zweier 
Näpfe  mit  dem  Galvanometer  die  in  dieser  Ableitung  auftretenden  Kräfte 
dieselben  sein,  wie  sie  durcli  eine  constante  Vertheiliing  elektromoto- 
rischer Kräfte  auf  der  Oberfläche  der  Kohle  bedingt  sind.  Werden  nun 
die  einzelnen  Näpfe  durch  Dräthe  verbunden  wie  oben,  so  müssen  die  in 
letzteren  wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  sein: 

also  auch 

^bc    "I"    ^ed  =   ^W; 

WO  Bf^  fft,  s^  die  elektromotorischen  Kräfte  au  den  Näpfen  cid  bezeich- 
WJD,  wenn  man  die  Kraft  bei  a  gleich  Null  setzt.  Diese  letztere  Gleichung 
wird  vollständig  durch  die  VerHUche  bestätigt. 

Endlich  wurde  der  Satz  IV.  geprüft,  indem  zwei  Quecksilbernäpfe 
dtt  Kohlencylinders  mit  dem  langen  und  dünn(;n  Dratli  des  Galvanome- 
terg, zwei  andere  mit  einer  Dan i eil' sehen  Säule  von  vier  hinter  einander 
geschlossenen  Elementen  verbunden,  und  zugleich  in  den  Sc\i\\eas\\.ii^'&- 
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kreis  eine  Drathspirale  von  grossem  Widerstand  eingeschaltet  wurde,  so  * 
dass  gegen  die  Widerstände  W  and  w  der  Zweigleitungen  der  der  Kohle 
verschwindet.  Wurden  nun  die  Verbindungspunkte  der  Batterie  und  des 
Galvanometers  mit  der  Kohle  verwechselt,  so  blieb  die  Stromintensit&t 
im  Galvanometer  ungeändert.  Dieses  würde  eigentlich  nur  stattfinden, 
wenn  bei  Yertauschung  von  Säule  und  Galvanometer  die  Widerstände 
der  sie  enthaltenden  Zweige  ungeändert  blieben.  Bei  dem  geringen 
Widerstände  des  körperlichen  Leiters  im  Yerhältniss  zu  dem  der  Zweige 
ist  indess  das  Gesetz  noch  sehr  annähernd  gültig,  ¥rie  auch  die  Versuche 
zeigen.  Es  ändert  sich  dann  stets  bei  verschiedenen  Yerbindungsweisen 
der  Strom  bei   der  Yertauschung  der  Ströme  in  demselben  Yerhältniss. 

121  Wir  wollen  die  Gleichungen  der  §.117  und  118  zur  Lösung  einer 

einfachen  Aufgabe  verwenden. 

Es  mögen  durch  zwei  sehr  kleine  kugelförmige  Elektroden  Ä  und  B 
vom  Radius  Q  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  in  einen  allseitig  un- 
begrenzten köi*perlichen  Leiter  treten,  dessen  specifisches  Leitungsver- 
mögen  k  ist.  Dann  können  wir  die  freien  Elektricitäten  der  Elektroden 
in  ihrem  Mittelpunkt  concentrirt  denken,  und  die  Wirkung  der  auf  der 
Oberfläche  des  Leiters  angehäuften  freien  Elektricitäten  vernachlässigen. 
Ist  sodann  der  Abstand  irgend  eines  Punktes  des  unendlichen  Leiters  von 
der  positiv  und  negativ  geladenen  Elektrode  resp.  fi  und  r^,  so  ist  das 
Potential  der  freien  Elektricitäten  auf  die  elektrische  Masseneinheit  dieses 
Punktes 

/=<ö-^) « 

wo  (7  eine  Constante  ist. 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Elektricität  der  Elektroden  auf 
ihrer  ganzen,  sehr  kleinen  Kngeloberfläche  gleichmässig  austritt.  Es  wird 
dann  die  gesammte,  z.  B.  aus  der  positiven  Elektrode  austretende  Elek- 
tricitätsmenge,  also  die  Gesammtintensität  des  Stromes  an  derselben 

dV 
1=  —  4tQ^ic  .k  .^, 

ori 

wo  ri  =  p  zu  setzen  ist. 

Bei  der  Kleinheit  von  ri  =  Q  gegen  den  Abstand  r^  von  der  an- 
deren Elektrode  kann  in  V  das  Glied  —  gegen  —  vernachlässigt  werden 
und  so  folgt  aus  Gleichung  1): 

dri  —       rr 


also  beim  Einsetzen  von  Q 


^=4¥X 2) 


also 

F  = 


^nk 


(7,-7) « 
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Bezeichnet  man  den  Abstand  der  beiden  Elektroden  Ä  and  B  mit  2  /, 
ad  zahlt  auf  demselben  die  a;-Coordinate  des  betrachteten  Punktes  von  dem 
ialbinuigspimkt  an;  während  als  j^-Coordinate  das  von  dem  betrachteten 
'unkt  auf  die  Verbindungslinie  der  Pole  geföUte  Loth  gilt,  so  ist 

fie  Gleichung  einer  isoelektrischen  Corve,  deren  Rotation  um   AB  als 
Aze  die  ihr  entsprechende  isoelektrische  Fläche  giebt. 

Die  Gleichung  der  Strömungscurven,  welche  in  allen  durch  die  Linie 
AB  gelegten  Ebenen  gleich  verlaufen,  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

-r-  dx—  ^-  dy  =  0 
cy  dx 

(vgl  §.  119).    lEs  ist  hiernach 
vonuu  folgt 

l  -i-  X  l  —  X 

-i — j====  =  consA.   ...     5) 


V(I  +  *)»  +  y«       V(I  -  xr  +  y» 

Die  Strömungscurven  sind  also  identisch  mit  den  sogenannten  magne- 
tischen Curven,  in  welche  sich  die  zwischen  zwei  kleine  ungleichnamige 
Magnetpole  gestreuten  Eisenfeile  ordnen  (vgl.  Bd.  II.  Cap.  Magnetische 
Cnrven). 

Aus  der  Gleichung  3)  lässt  sich  zugleich  der  Widerstand  des  allseitig 
ubegrenzten  Körpers  bierechnen.  Die  von  der  Oberfläche  der  Elektroden 
«ttgehende,  im  ganzen  Körper  thätige  elektromotorische  Kraft  J5  ist 
gieich  dem  Unterschiede  der  Potentiale  Vi  und  F^  daselbst,  welche  sich 
«•geben,  wenn  wir  in  Gleichung  3)  resp.  für  r\  und  r-j  den  sehr  kleinen 
Werth  p  und  umgekehrt  für  rj  und  r\  die  Werthe  21  —  r^  und  21  —  r^ 
setzen. 

Die  Werthe  —  sind  aber  bei  der  Kleinheit  von  Q  wiederum  so  gross 

gegen  die  Werthe  — ,  dass  letztere  zu  vernachlässigen  sind.    Dann 

wird: 

F,  =  -  7,  = -^  1,     ^  =  F,  -  F,  = 


\%h   q'  ~      ^  ''  ~  27CQk 

Ist  nun  W  der  Widerstand  des  Körpers,  so  ist 

E=  Wl, 

''  =  2^1 '^ 
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Der  Widerstand  des  unendlich  ausgedehnten  Körpers  ist  also  unab- 
hängig vom  Abstand  der  Elektroden  und  nur  umgekehrt  proportional 
ihrem  grösst«n  Umfang  2  7t  q  und  dem  specifischen  Leitungs vermögen  k 
des  Körpers.  Denken  wir  uns  einen  Cylinder  von  demselben  Stoff,  wie 
der  Körper,  dessen  Basis  gleich  dem  grössten  Querschnitt  Q^n  der  Elek- 
troden, dessen  Länge  gleich  ihrem  halben  Radius  ist,  so  ist  der  Wider- 
stand desselben  Wi  gleich  dem  des  Körpers,  nämlich: 

w   ?_  —  wn 

V22  Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Tele- 

graphen. Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung  zweier 
mit  den  Enden  eines  Telegraphendrathes  verbundenen  und  in  die  Erde 
gesenkten  Elektroden  nach  unten  hin  als  unendlich  dick  betrachtet  werden 
kann,  so  können  wir  das  obige  Resultat  zur  Bestimmung  ihres  Wider- 
standes verwenden.  Der  Widerstand  der  Erde  wird  dann  doppelt  so 
gross  sein,  wie  wenn  sie  auch  über  die  durch  die  Elektroden  gelegte 
Ilorizontalebene  unendlich  ausgedehnt  wäre.  Derselbe  ist  unabhängig 
vom  Abstand  der  Elektroden.  Je  grösser  ihre  Oberfläche  ist,  desto  gerin- 
ger wird  der  Widerstand  sein  und  ebenso  wird  er  von  der  specifischen 
Leitungsfahigkeit  des  Erdreichs  abhängen.  Da  nun  die  Ströme  in  grösse- 
rer Dichtigkeit  namentlich  das  unmittelbar  die  Elektroden  umgebende 
Terrain  dui-chströmen ,  sich  dann  aber  immer  weiter  in  der  Erde  ver- 
breiten und  so  für  ihre  Bahn  immer  grössere  Querschnitte  finden,  so  wird 
der  Widerstand  vorzüglich  von  der  specifischen  Leitungsfahigkeit  des 
ersteren  bedingt  sein. 

Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dassMatteucci^) 
die  Intensität  des  durch  die  Erde  geleiteten  Stromes  bei  verschiedenen 
Abständen  der  in  sie  gesenkten  Leituugsplatten ,  bis  zu  2800  Metern, 
nahezu  constant  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ"  sei,  kann  nur  durch  Polarisationserscheinungen 
und  durch  die  in  der  Erde  selbst  circulirenden  Ströme  bedingt  sein. 

123  Eine  Bestätigung  der  Gesetze  der  Stromverzweigung  in  körperlichen 

Leitern  bieten  die  sogenannten  N ob ili' sehen  Ringe  dar'). 

1)  Vergl.  Smaasen,  PogR.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  161.  1846*.  Bd.  LXXII,  S.  435. 
1847*.  Auch  Ridolfi,  Cimento.  1847.  Alagjrio-Giugno.  Aehnliche  Berechnungen  über  die 
Strömung  in  einem  unendlichen  Körper  und  einem  unendlich  langen  Kreisoylinder  mit 
zwei  parallelen,  unendlich  laugen  cylindrischen  Elektroden  vergl.  Beer,  Elektrostatik. 
Braunschweig  1865* ;  über  die  Strömungen  in  einer  dünnen  Kugelschale,  in  der  die  Curvcn 
gleicher  Spannung  Kreise  sind,  deren  Ebenen  sich  alle  in  der  Durchschnittslinie  der 
durch  die  zwei  Einströmungspunkte  gelegten  Tangentialebenen  schneiden;  deren  Wider- 
stand unabhängig  vom  Radius  gleich  dem  einer  unendlichen  Ebene  (Kugel  von  unend- 
lichem Radius)  ist,  in  der  die  Elektroden  in  derselben  Distanz,  wie  auf  der  Kugel  liegen; 
sowie  über  die  Strömungen  in  einer  Cylinderfläche,  vgl.  Boltzmann,  Sitzungsbcr.  der 
Wiener  Akad.  Bd.  LIT,  20.  Juni  1865*-  —  ^  Matteucci,  Archives  de  l'El.  T.  IV, 
p.  304,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1845*.  —  ^  Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXIII,  p.  302. 
1826;  T.  XXXIV,  p.  194;  T.  XXXV,  p.  40;  T.  XXXVI,  p.  3;  T.  XXXVII,  p.  177; 
Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  8.  183;     Bd.  X,  S.  392.    1827*. 
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Giesst  man  auf  eine  horizontale  blanke  Silber-  oder  Messingplatte, 
die  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule  verbunden  ist,  eine  Lösung  von 
sehwefeLsaurem  Kupferoxyd  und  taucht  in  dieselbe  einen  verticalen  Drath 
Ton  Platin,  welcher  mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  steht,  so  jedoch, 
dass  der  Drath  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sich  concentrisch  zum 
Drath  3  bis  4  hellrothe  Ringe  von  Kupfer,  die  durch  dunklere  Stellen  von 
einander  getrennt  sind.  Wird  die  Platte  dagegen  mit  dem  positiven,  der 
i)rath  mit  dem  negativen  Pol  verbunden,  so  werden  4  bis  5  helle  und 
dunkle  Ringe  durch  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Sauerstoffs  auf 
der  Platte  gebildet,  welche  in  verschiedener  Menge  an  den  von  der 
Platinspitze  ungleich  weit  abstehenden  Punkten  der  Platte  abgeschieden 
worden  sind.  Andere  Lösungen  z.  B.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Jchwefelsaurem  Manganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  ver- 
bundenen Platte  schön  regenbogenfarbige  Ringe,  welche  die  Reihenfolge 
ier  Newton 'sehen  Farbenringe  zeigen.  —  Die  Ringe  sind  hier  dui'ch 
ibscheidung  von  Mangansuperoxyd  und  Bleisuperoxyd  auf  der  Platte 
gebildet,  gerade  so,  wie  auch  z.  B.  ein  passiver  Eisendrath  als  positive 
^ektrode  in  Bleizuckerlösung  sich  nach  einander  roth,  blau,  gelb  färbt 
nd  dann  eine  dunklere  Farbe  auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich 
lit  einer  dickeren  Schicht  Bleisuperoxyd  bedeckt  hat  ^).  —  Aehnlichc 
Irscheinungen  erhält  man  auf  einer  positiven  Silberplatte  unter  Anwen- 
ang  von  Petersiliensaft,  Rübensaft  u.  s.  f.,  aus  depen  gleichfalls  auf  der 
latte  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden  werden ,  die  chemisch  auf  die- 
?lbe  einwirken. 

Auch  erhält  man  die  Ringe,  wenn  man  auf  eine  Silberplatte  oder  ein 
latinblech  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
iesst  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  Lösung 
eruhrt.  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
nd  dem  Drath  durch  die  Lösung  tliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
nd  dunklere  Ringe  von  Kupfer  ^). 

Die  Platten  kann  man  von  beliebigem  Metall  wählen.  Sollen  indess 
ie  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösung  durch  Abscheidung  von  Superoxyd 
uf  der  Platte  gebildet  werden,  so  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
ein,  weil  sonst  der  an  ihr  abgeacliiedeno  Sauerstoff  nicht  zm*  Oxydation 
1er  Bleilösung  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
len  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f,  sich  am  besten  zu  ihrer 
lervor bringung  eignen. 

Nach  Becquerel*^)  bedient  man  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der 
arbenringe  einer  etwa  15  Centimeter  im  Quadrat  grossen  Platte  von 
•eusilber,  die  sorgfältig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
it.  Man  stellt  in  einem  Gefjtsse  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
*rnung  einen  bis  auf  seine  Spitze  in   eine  Glasröhre  eingeschmolzenen 

1)  Schönbein,  Foj;i:.  Ann.    B«l.  XL,    S.   021.    1837*.  —    2)   Fechncr,  Schweigg. 
mrn.  Bd.  LV,  S.  442.    1829*.   —    ^  Becquerel,    Ann.  de  Chim.  et  de  VVi^ä,  V^'\ '^ . 
III,  p.  342.   1845*;  Archives  de  FEI.  T.  /V,  p.  82*. 
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Platiudrath  gegenüber  und  füllt  das  Gefass  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Bleioxyd  in  Kali  von  einem  specif.  Gewicht  von  etwa  1,4®  C.  und  der 
Temperatur  von  12  —  15^  C.  Ein  Strom  einer  Säule  von  8  Bunsen'- 
schen  Elementen,  deren  negativer  Pol  mit  dem  Drath,  deren  positiver  nit 
der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schon  hervor. 

Sie  zeigen  dieselbe  Farbenfolge  wie  die  New  ton 'sehen  Farbenrmge 
bei  durchgelassenem  Lichte.    Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen: 
für  den  ersten  Ring:     gelb,  violettroth,  mattblau, 
„      „    zweiten  „  weiss,  gelb,  rothviolett, 

„      „    dritten    „  grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrün. 

124  Wir  wollen  die  Berechnung  der  Lage  und  Farbe  dieser  Ringe  oar 

für  den  einfachsten  Fall  durchführen,  wo  die  Platte  als  unendlich  grofli 
anzusehen  ist  und  die  ihr  im  Abstand  l  gegenüber  stehende  Metallspitz« 
so  tief  in  die  die  Platte  bedeckende  Flüssigkeit  eingetaucht  ist,  dass  die 
letztere  als  unendlich  dick  betrachtet  werden  kann. 

In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Lösung  auf  die  Berechnung  der  Strom- 
verzweigung in  einem  unbegrenzten  Räume  zurückführen,  in  welchem 
sich  zwei  kleine  kugelföimige  Elektroden  im  Abstand  2 1  befinden.  Dann 
ist  die  auf  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  senkrechte  und  dieselbe 
in  einem  Punkte  G  halbirende  „äquatoriale^  Ebene  eine  isoelektrische 
Fläche,  in  der  das  Potential  gleich  Null  ist.  Denken  wir  uns  in  dieser 
Aequatorialebene  die  Flüssigkeit  durch  eine  sehr  dünne  Metallplatte  unter- 
brochen, in  der  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  der  Elektricität 
überall  auf  Null  erhalten  wird,  so  wird  sich  in  jeder  Hälfte  der  Flüssig* 
keit  zwischen  dieser  Platte  und  der  gegenüber  stehenden  Elektrode  der 
Strom  in  gleicher  Weise  verzweigen,  wie  vorher. 

Ist  nun  X  der  senkrechte  Abstand  eines  Punktes  P  der  Flüssigkeit 
von  der  Aequatorialebene,  y  der  Abstand  desselben  von  der  Verbindungs- 
linie der  Elektroden,  so  ist  das  Potential  V  der  freien  Elektncitäten  in 
diesem  Punkte  nach  §.121  (4) 

wo  C  =  - — -  eine Constante  ist,  in  der  I  dieGesammtintensität  des 

die  Flüssigkeit  durchfliessenden  Stromes,  k  ihr  specifisches  Leitungsver- 
mögen ist. 

Die  Stromintensität  I  in  der  Richtung  der  X  im  Punkte  P  ist 

^'  -        dx-''  \[il  +  xy  +  y»)]'A   "^  Kl  -  *)«  +  y«]%  ; 

und  für  o;  =  0,  d.  h.  an  der  äquatorialen  Wand  wird  diese  Intensität 

_      2Cl 
^  —  {l*  +  y»)''i  • 


I»t'i('('limniL:. 


In 


Die  gleiche  luteusität  wird  der  Strom  an  allen,  im  gleichen  Abstand  y 
im  Kreise  hemm  nm  den  Punkt  G  liegenden  Stellen  besitzen.  Dasselbe 
Besnltat  ergiebt  siob,  wenn  das  Potential  auf  der  Platte  nicht  Null  ist, 
Müdem  einen  beliebigen  constanten  Werth  hat,  wenn  nnr  die  Potential- 
diflerenz  zwischen  der  Platte  und  der  Elektrode  dieselbe  bleibt. 

Der  Intensität  proportional  ist  die  Menge  oder  Dicke  der  aus  der 
Flüssigkeit  an  der  betreffenden  Kreisstelle  der  Platte  durch  die  chemische 
^Hrkung  des  Stromes  abgeschiedenen  Substanzen  (z.  B.  von  Bleisuper- 
oxyd), und  dieser  Dicke  muss  die  Farbe  entsprechen,  welcher  die  abge- 
Bchiedene,  immerhin  sehr  dünne  Schicht  im  reflectirten  Lichte  zeigt. 

Ist  l  sehr  klein,  so  ist 

^^' I) 


^  = 


r3 


Die  Dicke  der  Ringe  nimmt  also  dann  mit  der  dritten  Potenz  des 
Abstandes  der  betrachteten  Punkte  der  Platte  von  dem  der  Spitze  gegen- 
über liegenden  Punkte  G  ab  ^). 


Fig.  73. 


^)  Dasselbe  Gesetx  hatte  E.  du  Buis-Reymond*)  schon  früher  unter  der  einfacheren, 

aber  nicht  <;anz  strengen  Voraussetzung  abge- 
leitet ,  dass  die  isoelektrischen  Flächen  als  Kugel- 
schalen anzusehen  seien,  die  der  Elektrode  concen- 
trisch,  die  Strömungscurven  also  gerade  Linien 
wären,   die  von   der  Elektrode  ausgingen. 

Es  sei  die  Elektrode  CDH  (Fig.  73)  halb- 
kugelförmig  mit  dem  Mittelpunkt  O  und  dem 
Radius  Q,  der  Abstand  ihres  Mittelpunktes  von 
der  Platte  OG  z=z  l.  Der  specitische  Widerstand 
der  Lösung  sei  X, 
Es  sei  AB  CD  der  Durchschnitt  der  Verticalebene  mit  zwei  unendlich  nahe  neben- 
öuoder  liegenden  Kegelmänteln.     Es  sei  femer 

<  BOA  =  (p.    <  ODG  =z  y  ,  BG  =z  y^  ^  ist  AB  =  d^  und 

OB  =  V^2  ^  /2. 

Der  Widerstand  eines  kreisförmigen  Elementes  E  der  Strombnhn  zwischen  den  Kcgel- 
Dinteln,  dessen  Abstand  von  0  gleich  £0  ■=  d   und    dessen  Radius    EF  =^  C'Cos  y 


Ist,  wird  gegeben  durch : 


dw  = 


A.rfC 


2  n  COS.  y  .t(/.(p  ,C^ 


Bei  der  Integration  von  (=r^  his  C  =  OB  ^=  ry^  -(-  /^  erhält  man  den 
Widerstand  der  ganzen  Strombahn  zwischen   den  Kegelmänteln: 

2n  Q  (Vyä  ^  /2)  coByttj.tp 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Spitze  und  Platte  2^,  so  ist  die 
Intensität  des  Stromes  t  zwischen  den  Kegelmänteln,  mithin  die  Menge  der  auf  der  Kreis- 
fläche 2nAB  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanz: 

{  =  —  const, 
w 

Fuhren  wir  hier  den  obigen  Werth  w  ein,  nachdem  wir  in  demselben 

y 


co8,y  = 


d^  sin,  y  Idy 


*)  E.  da  BoifBejrmond,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  71.  \84«*. 
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Kann  man  die  Flüssigkeitsschicht  nicht  als  unendlich  dick  gegen  den 
Abstand  der  spitzen  Elektrode  von  der  Platte  ansehen,  ist  also  lets- 
terer  Abstand  nicht  sehr  klein,  so  werden  die  Resultate  complicirter. 
Eine  genauere  Berechnung  von  Riemann^)  beweist,  dass,  wenn  die£in- 
strömnngsspitze  in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  liegt,  die  Dicke  ^  der 

Ringe  mit  Zunahme  des  Verhältnisses  ~  proportional   einer  Potenz  Ton 

i 

-j  abnimmt,  so  dass  also 

^c'  =  comt n) 

ist,  wo  c  eine  Constante  ist. 

125  Beetz')  hat  nun  Nobili'sche  Ringe  dargestellt,  indem   er  meist 

Bleioxyd  in  Kalilauge  als  Elektrolyt,  als  positive  Elektrode  meist  eine 
vergoldete  Daguerreotypplatte ,  wohl  auch  eine  Neusilberplatte  anwandte, 
auf  welcher  die  Ringe  glänzend,  aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
Platte  sehr  vergänglich  erschienen.  Als  negative  Elektrode  diente  ein 
Platindrath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  Gro versehe  Säule  von  3  bis 
16  Elementen  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
matischen Lampe  oder  verschiedenen  Theilen  des  Sonnenspectrums  die 
Radien  der  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen ,  und  zugleich  aus  ihrer 
Farbe  nach  den  von  Schwerd  angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicken 
abgeleitet. 

Wir  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  aus  dem 
Radius  des  innersten  (mit  einer  Weingcist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
Ringes  die  Radien  der  übrigen  Ringe  nach  den  Formeln  1  und  II  berech- 
net wurden: 


eingesetzt  haben ,  so   ist  bei  Vernachlässigung  von  Q  gegen  Y^^  +  fi 

,  _  comt.  ^  ^a  _l_  ^2)3/, 

Wenn  /  gegen  ^  sehr  klein  ist,  so  ist,  da  der  Kreis,  auf  dem  sich  diese  Masse 
niederschlägt,  die  Oberfläche  2  n^  dy  besitzt,  die  Dicke  des  Niederschlags  J 

Eol 

wie  wir  oben  gefunden  haben. 

E.  Becquercl*)  hatte  früher  unter  der  durchaus  unrichtigen  Voraussetzung,  dass 
die  vom  Einströmungspunkte  0  zu  jedem  Punkt  B  der  Platte  BG  fliessenden  Ströme 
an  jeder  Stelle  eine  der  Entfernung  O  B  umgekehrt  proportionale  Intensität  besässen, 
und  somit  die  Dicke  der  auf  jedem  Punkte  der  Platte  abgelagerten  Schicht  derselben 
Grösse  entspräche,  das  Gesetz  aufgestellt,  dass  die  Dicke  der  Ringe  ihrem  Radius  umge- 
kehrt proportional  sei.  Es  ist  indess  nur  einem  Zufall  zuzuschreiben,  dass  die  Versuche 
von  E.  Becqucrel  dieses  Gesetz  zu  bestätigen  schienen. 

*)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XIII,  p.  342.  1845*. 

1)  Riemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  130.  1855*.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXX],  S,  79,  1847*.  Bd.  XCVU,  S.  22.  1856*. 
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I. 

Berechnet  nach 
^^^«'^»^«»  Formel  H.  Formel  I. 

8,65  8,65  8,65 

9,1  9,13  9,03 

9,65  9,70  9,59 

10.3  10,38  10,26 
11,2  11,24  11,15 
12,5  12,38  12,36 

14.4  14,20  14,79 

17.4  17,85  21,33 

IL 

Einstromniigsspitze  2  Linien  von  der  Platte. 

Berechnet  nach 
Gefunden  Formel  II,  Formel  I. 

19,25  19,25  19,25 

20,15  20,20  20,59 

21,40  21,40  22,41 

23.05  23,00  24,80 
25,75  25,45  29,71 
33,20  30,69  42,99 

Ist  die  Spitze  sehr  nahe  an  der  Platte,  so  schliesst  sich  entsprechend 
der  obigen  Rechnung  die  Formel  IL  ebenso  wie  die  Formel  I.  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  den  Beobachtungen  an.  Bei  weiterem  Abstand  der 
Spitze  von  der  Platte  entspricht  aber  die  Formel  IL  denselben  genauer. 

Stellt  man  einer  mit  Bleioxydlösung  bedeckten,  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehrere, 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gegenüber,  so 
bilden  sich  um  jede  Drathspitze  concentrische  Kreise,  die  indess  nachher 
zasammenlaufen  und  von  grösseren  Curven  eingeschlossen  sind.  Diese 
Erscheinungen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  statt- 
findenden Ausbreitung  der  Ströme. 

Stellt  man  einer  mit  Bleilösung  bedeckten  Platte  zwei  Dräthe  gegen- 
über, von  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elektrode 
dient,  so  erhält  man  verschieden  gefärbte  Kreise  unter  beiden  Spitzen,  da 
unter  der  einen  die  Platte  als  negative,  unter  der  anderen  als  positive 
Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  Platte  entfernt  oder 
nälier  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unterliegende  Platte 
zu  fliessen,  direct  von  einem  zum  anderen  Drathe  übergehen,  oder  nur  in 
der  Mitte  zwischen  beiden  bis  in  die  Platte  sich  verzweigen  ^). 

*)  Wild*)    hat   mehrere  Fälle   von  Stromverzweigung    nach    den  Kirch  hoff  scheu 
Kormeln  berechnet,   die  sich  an  diese  Resultate  anschliCHsen  : 

*)  Wildy  Schweizerische  Denkschriften   1859.* 
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126  Wie  wir  schon  in  dem  §.121  erläuterten  Beispiele  gesehen  habeiif 

führen  die  Betrachtangen  der  Stromverzweigang  auf  ganz  dieselben 
Bedingungen,  wie  analoge  magnetische  Wirkungen.  Da  letztere  ebenfiifli 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  Bind, 
80  wird  auch  das  Potential  V  irgend  ¥rie  vertheilter  Magnetismen  aif 
einen  Punkt  im  Räume  der  Gleichung 

entsprechen,  welche  wir  für  die  Bestimmung  der  Flächen  gleicher 
Spannung  gefunden  haben.  Auf  diese  Weise  kann  man  häufig  die  Pro- 
bleme der  Stromverzweigung  auf  Sätze  aus  der  Lehre  vom  Elektromag- 
netismus zurückführen  ^). 

Denken  wir  uns  z.  B.  in  dem  mit  leitender  Masse  C  erfüllten  unend- 
lichen Räume  zwei  Körper  Ä  und  B^  die  in  einer  bestimmten  Fläcbe 
einander  berühren,  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Ä  und  B, 
B  und  C,  C  und  Ä  gleich  Ejbj  Ebc$  ^cai  ^nd  hat  das  Potential  der 
hier  allein  an  den  Trennungsflächen  der  drei  Körper  aufgehäuften  freien 
Elcktricitäten  die  Werthe  F« ,  F^ ,  F«,  so  ist 

Eab  =  Ya-  F^;    Ebc  =  Fft  —  F,;    Eca  =  F^  —  F«. 
An  den  Trennungsflächen  müssen  die  DifFerentialquotienten  ^"»"^i 

9F      . 

r —  keine  Sprünge  zeigen  und  in  der  Unendlichkeit  verschwinden. 

o  z 


1)  Wenn  zwei  gleich  breite,  rechteckige  Platten  mit  ihrer  einen  lungeren  Gmnd- 
linie  aneinander  liegen,  und  die  linearen  Elektroden  in  der  Mitte  der  freien  Grundlinien 
angebracht  sind,  oder  auf  derselben  Grundlinie  derselben  Scheibe  liegen,  und  die  Elek* 
troden  klein  sind.  Die  Resultate  stimmen  im  ersten  Fall  mit  den  von  Riemann  ge- 
fundenen (§.  124)  überein,  wenn  die  Platten  nicht  nur  gleich  breit,  sondern  auch  gleich 
hoch  sind. 

Besteht  die  eine  Platte  aus  Metall,  die  andere  aus  e^ner  elektrolysirbaren  Flüssig* 
keit,  z.  B.  Bleioxydlösung,  so  erh&lt  man  im  ersten  Fall,  wenn  die  Metallplatte  mit  der 
positiven  Elektrode  verbunden  ist,  Nobil lösche  Farben  durch  Absatz  von  Bleisuperoxyd 
auf  der  Metallplatte.  Im  zweiten  erhält  man,  wenn  die  Mctallplatte  nicht  zu  gut  leitet, 
zu  beiden  Seiten  der  Mittellinie  zwischen  den  Elektroden  Absätze  von  Superoxyd  und  von 
Metall,  welches  letztere  am  Ende  so  dünn  ist,  dass  es  auch  noch  die  New  tonischen 
Farben  zeigt. 

2)  Wenn  zwei  gleich  grosse  Kreisscheiben  von  verschiedenem  Stotf  aufeinander  liegen 
und  die  Elektroden  in  den  Mittelpunkten  der  freien  Grundflächen  liegen ,  oder  conceu- 
trische  Cylinder  bilden,  die  sich  in  Kreisen  an  dieselben  anlegen. 

3)  Wenn  zwei  eoncentrische  Kugelschalen  von  verschiedenem  Stoff  sich  berühren, 
und  der  Strom  durch  einen  Punkt  der  äusseren  Oberfläche  eintritt  und  durch  einen  Punkt 
der  inneren  Oberfläche  austritt. 

Die  Resultate  der  Berechnung  des  ersten  Falles  vergleicht  W i  1  d  mit  den  von  Beetz 
vorgenommenen  Messungen  der  Nobili 'sehen  Ringe,  wobei  er  auf  die  elliptische  Polari- 
sation bei  der  Metall reflexion  Rücksicht  nimmt.  Hiernach  weichen  die  Beobachtungs- 
rosult^te  von  der  Rechnung  etwas  weiter  ab,  als  ohne  Berücksichtigung  dei*sell>en,  indes> 
doch  nicht  so  stark,  dass  dadurch  die  Theorie  widerlegt  werden  könnte.  —  In  Betrefl' 
der  DeUiis  der  Rechnung  müssen  wir  auf  die  Originalnbhandlung  verweisen. 

')  Verjijl.  auch  Kirchlioff  in  einer  Abhandlung  von  E.  du  Bois-Reymond  Monati.- 
ber.  der  Beri.  Akademie  1864.  April   14.  S.  .•524*. 
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Denken  wir  uns  ferner  die  Begrenzungscurveu  der  Treunungsfiächeu 
zwischen  zwei  Körpern,  z.B.  Ä  und  B,  von  Strömen  von  einer  gewissen 
Ifitensität  t«5  umflossen,  so  kann  man  diese  Ströme,  wie  wir  im  zweiten 
Bude  zeigen  werden,  durch  beliebig  gestaltete  und  durch  die  Stromes- 
enrren  begrenzte,  überall  gleich  dick  mit  Magnetismus  belegte  Flächen 
ersetzt  denken.  Ist  dann  das  Potential  dieser  Flächen  auf  einen  in  dem 
einen  Körper  (A)  nicht  gerade  in  der  Trennungsfläche  gelegenen  mag- 
netischen Punkt  gleich  Va,  so  ist  es  beim  Durchgang  dui'ch  die  Fläche 
indem  denselben  berührenden  Körper  B  gleich  Va  i  ^niah*  Setzen  wir 

demnach  Eab  =  4  «  iab »  tat  =  -j —  ^nd  analog  die  Intensitäten  der  die 

anderen  Trennungsflächen  zwischen  ^  und  C  und   C  und  A  umfliessen- 

JP  JP 

den  Ströme  it^  =  -r — ;  ica  =  -7^ »  so  sind  die  Potentiale  der  macme- 

tischen  Flächen  oder  der  sie  umfliessenden  Ströme  denen  der  Elektrici- 
Uten  in  den  Contactstellen  der  heterogenen  Körper  gleich.  Dasselbe  gilt 
Ton  den  Differentialquotienten  derselben,  welche  ebenfalls  keinen  Sprung 
erleiden  und  in  der  Unendlichkeit  gleich  Null  werden.  Demnach  ent- 
spricht die  Richtung  der  Strömungscurven  in  den  einzelnen  Punkten  der 
Körper  der  Richtung  der  Kraft,  welche  die  die  Trennungsflächen  um- 
fliessenden geschlossenen  Ströme  iat,  he,  ha  &^  einen  in  jenen  Punkten 
befindlichen  Magnetpol  ausüben. 

Ist  die  eine  Dimension  eines  Körpers,  z.  6.  die  der  Z-Axe  ent-  127 
sprechende  so  klein,  dass  man  den  von  der  Elektricität  durchströmten 
Körper  als  eine  ebene  Platte  von  verschwindender  Dicke  auffassen  kann, 
80  werden  die  Gleichungen  und  Bedingungen  der  §.118  und  119  voll- 
kommen ihre  Gültigkeit  bewahren,  nur  dass  statt  der  isoelektrischen 
Flächen  isoelektrische  Curven  auftreten  u.  s.  f.  In  der  Bediugungs- 
gleichung  für  die  constaute  Strömung  der  Elektricität  fallt  dann  das  e 
enthaltende  Glied  fort,  so  dass  die  Differentialgleichung  1)  §.  118  ersetzt 
wird  durch  g2  7        g^  F 

Die  allgemeine  Lösung  dieser  Gleichung  ist 

WO  f  und  F  beliebige  Functionen  sind. 

Es  lässt  sich  nun  nachweisen,  dass  wenn  die  Scheibe  umbegrenzt  ist, 
und  durch  w Punkte  A\^  A2  ...  An  die  Elektricitäten  E^^E^  ...  En  ein- 
nnd  ausfliessen,  so  dass  also 

E\  -f*  Eq  -}-...  En  =  0 
ist,  und  wenn  rj ,  Vq  ...  »"«  die  Abstünde  irgend  eines  Punktes  von  den 
EinBtröraungspunkten  sind,  das  Potential  daselbst  der  Gleichung 

F  —  3f  —  -— -  {E^  lofj.  n   +  Ei  log.  r^  ...  E„  ?(>g.  v  „^ 
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entspricht,  wo  M  eine  Constante,  h  die  specifische  Leitnngsfähigkeii,  i  die 
Dicke  der  Scheibe  bezeichnet. 

Sind  nnr  zwei  Einströmungspnnkte  (ein  Eintritts-  nnd  ein  Anstritto- 
punkt)  A\  nnd  A^  der  Elektricitäten  vorhanden,  so  ist  jEi  z=2^^  S% 

Die  Gleichung  jeder  isoelektrischen  Curve  ist  demnach 

—  =  const, 
ri 

wo  die  Constante  für  die  verschiedenen  isoelektrischen  Cnrven  verschie- 
dene Werthe  erhält. 

Die  isoelektrischen  Cnrven  sind  also  Kreise,  welche  über  der  Y^^ 
bindnngslinie  zweier  Punkte  als  Durchmesser  beschrieben  sind,  die  zu  Ai 
und  A2  harmonisch  liegen.  Die  Cnrven,  welche  diese  Cnrven  gleichei 
Potentials  senkrecht  schneiden,  d.  h.  die  Strömuugscurven ,  sind  gleich« 
falls  Kreise,  welche  durch  die  Punkte  Ai  und  A^  gelegt  sind. 

Wird  die  Scheibe  durch  einen  solchen  Kreis  begrenzt ,  liegen  s.  B. 
die  Einströmungspnnkte  im  Rande  einer  kreisförmigen  Scheibe,  so  iit 
auch  der  Bedingung  2  des  §.118  genügt  und  es  gelten  also  die  ang^[t- 
beneu  Werthe  auch  für  diesen  Fall. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  bei  welcher  die  EinstrS- 
mungspunkte  Ai  und  A2  nicht  am  Rande  liegen,  wird  das  Potential  durch 
die  folgende  Gleichung  dargestellt: 

wo  fi  und  r-i  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben;  r/  und  r^  aber  die 
Entfernung  von  zwei  Punkten  ^1^^  und  A^  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefanden  werden,  dass  man  den  Mittelpunkt  der  Scheibe  C  mit  Ai  und  Ät 
verbindet  und  auf  den  verlängeiteu  Linien  CAi  und  CA^  zwei  solche 
Stücke  CA}  und  CA.}  abschneidet,  dass  der  Radius  der  Seheibe  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  CAi  und  CA},  sowie  CA^  und  CA}  ist. 
Eine  weitere  Rechnung  ergiebt  für  den  Gesammtwiderstand  der 
Scheibe : 

n  —  ^  In  If^lAlX     ^  Aj    .   J,  A}\ 

2,7t,K.d"^  \\    Q    J  '  A,A}  ,  A,A}r 
wobei  Q  den  Radius  des  Zuführungsdrathes  bedeutet. 

128  Diese  Resultate  sind  von  Kirchhof f^)  berechnet  und  auch  durch  Ver- 

suche bestätigt  worden. 

Die  Ge«talt  der  Cnrven  gleichen  Potentials  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zuleitungsdräthe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
bestimmt,  indem  man  das  eine  Ende  eines  Galvanoraeterdrathes  auf  einer 


ij  Kirchhoff,  ?ogg.  Ann.  Bd.  LXVll,  S.  344.   1846*. 
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SteUe  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  anderen  Ende  die  Ponkte 
derselben  anfinichte,  bei  deren  Berühnmg  kein  Strom  durch  das  Oalyano- 
meter  floss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  yon  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende 
TabeUe  seigen  (die  Einheit  ist  Vioo  Zoll) : 

Badien  Abweichungen  der  Messungen  an  ein- 

der  Kreise:  zelnen  Stellen  von  diesen  Badien: 

114  +   1     _  1     —  1      +  1 

278  0  0  0  0         0+1 

590         —1—2—1  0         0  0+3 

'   Aus  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  F  eine  Function  von  —  ist, 

^1 


ilso 


=K^) 


Um  diese  Function  näher  zu  bestimmen,  leitete  Kirchhoff  durch 
die  Scheibe  einen  constanten  Strom,  und  berührte  sie  an  zwei  in  der  Yer- 
bmdungslinie  der  Einströmungspunkte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
dsr  Drathes  eines  Galyanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement 
enthielt.  Zeig^  das  Galvanometer  keinen  Strom,  so  war  die  Differenz 
der  Potentiale  in  den  berührten  Punkten  gleich  der  constanten  elektro- 
motorischen Kraft  des  Thermoelementes.  Sind  die  Abstände  der  Punkte 
Ton  den  Berührungspunkten  resp.rHrjund  JRi,!^},  so  ist  also  die  Differenz 
der  Potentiale 


'  (?)  -  ^(t) = »^- 


Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 

-  '  --r  =  const. 
Die  Bedingungen  führen  wiederum  auf  die  Function : 

Der  für  den  Widerstand  der  Scheibe  aufgestellte  Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungen,  die  sich  bei  verschiedener  Entfer- 
nung der  Dräthe  einstellten,  nicht  controlirt  werden. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff  auch  noch  auf  eine  zweite  Art  bewiesen.  Er  berechnete 
nämlich  die  Ablenkungen,  welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe 
erleiden  muss,  wenn  die  Magnetnadel  über  verschiedenen  Punkten  der 
Scheibe  aufgehängt  wird,  und  bestimmte  diese  Ablenkungen  durch  den 
Versuch  mit  einer  kleinen  (^/4  Zoll  langen)  Nadel,  deren  Ablenkungen 
vermittelst  eines  Spiegelapparates  beobachtet  wurden.  Die  Scheibe  war 
aus  Stanniol  und  hatte  10  Zoll  Durchmesser;  die  ZuleitungBpu'ukXA  \v«.T«Yi 

Wi«deis«ii/i,   OtüvaniMmuB.    I.  no 


Ablenkungen 

Berechnet: 

Beobachtet 

.     96,3     . 

>         ■         «70,0 

.     94,4     .     . 

.     93,4 

.     08,8     . 

.     .89,5 

.     81,3     .     . 

.     82,2 

.     72,4     .     . 

.     .     73,1 

.     63,5     .     . 

.     62,8 

104  Durchgang  des  Stromes  flurch  eine  Ebene. 

die  Enden  des  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfallenden  Dorch- 
messers,  und  die  Beobachtungen  wurden  für  die  Punkte  des  auf  dem 
magnetischen  Meridian  senkrecht  stehenden  Durchmessers  angestellt 
Die  folgende  Tabelle,  bei  der  p  die  Entfernung  des  Mittelpunktes  der 
Nadel  vom  Mittelpunkt  der  Scheibe  bedeutet,  zeigt  die  genaue  Ueber- 
einstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung: 

9 

0  .     . 

1  .  . 

2  .  . 

3  .  . 

4  .  . 

5  .  . 

129  Quincke')  hat  gleichfalls  die  V^erbreitung  eines  Stromes  in  einsr  i 

quadratischen  ßleiplatte  A  B  CD  untersucht,  während  die  eine  Elektrode  il 
an  der  einen  Ecke  derselben,  die  andere  auf  einem  Punkt  E  der  von  die- 
ser Ecke  ausgehenden  Diagonale  sich  befand.  —  Die  Bestimmung  der 
isoelektrischen  Curven  geschah  nach  der  auch  von  Kirch  hoff  aiige- 
wandten  Methode.  —  Wenn  in  einer  unbegrenzten  Ebene  zwei  sich  recht- 
winklig schneidende  Linien  symmetrisch  zu  der  Verbindungslinie  der 
Elektroden  liegen,  so  schneiden  jene  Linien  die  Linien  gleichen  elektri- 
schen Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von  der  einen  Elektrode  ans 
die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien  begrenzen.  So  kann  man 
nach  den  für  eine  unendliche  Ebene  gegebenen  Formeln  auch  die 
Formeln  für  die  betrachtete  quadratische  Platte  berechnen,  indem  man 
ihre  Ausdehnung  nach  den  Richtungen  AB  und  CD  als  unendlich  gross 
gegen  den  Abstand  der  Elektroden  ansieht.  —  Die  Versuche  entsprechen 
völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Durch- 
messer aus  zwei  Halbkreisen  von  Blei  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und 
beide  Elektroden  E  und  E\  an  den  Endpunkten  einer,  der  Berühioings- 
linie  der  Platten  parallelen  Sehne  an  die  Bleiplatte  angelöthet.  Auch 
hier  entsprach  die  Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der 
theoretischen  Berechnung. 

Die  Strom  Verzweigung  in  einem  Rechtecke  ist  von  Joch  mann*) -be- 
rechnet worden. 


^)  Quincke,  Poug.  Ann.  Bd.  XCVII,   S.  382.   1856*.  —  2)  Jochinann,  Zeitschr. 
f.  Math.  S.  48.  1865*. 
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V.   Ladung,  Ladangszeit  und  Entladungszeit  der  mit  den 
Polen  der  Kette  verbundenen  Leiter. 

Verbindet  man  einen  Körper  mit  dem  einen  Pol  einer  Sänle,  deren  130 
anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  ladet  er  sich  mit  einer  Elektrici- 
Ütnaenge,  welche  der  elektromotorischen  &aft  der  Sänle  proportional 
iit  (oder  dem  Unterschied  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  an  den 
beiden  Polen).  Die  Elektricitätsmenge,  welche  der  Körper  dabei  aofiiimmt, 
wenn  die  Ladung  durch  eine  Sänle  geschieht,  deren  elektromotorische 
Kraft,  in  irgend  einem  Normalmaasse  gemessen,  gleich  Eins  ist,  bezeich- 
net man  mit  dem  Namen  seiner  elektrischen  Capacität. 

Wir  wollen  hierbei  als  Einheit  der  Elektricitätsmengen  die- 
jenigen Mengen  bezeichnen,  welche,  in  der  Entfernung  Eins 
auf  einander  wirkend,  einander  die  Beschleunigung  Eins  er- 
theilen.  Hiemach  können  wir  die  Einheit  der  elektromotorischen 
Kraft  als  eine  solche  feststellen,  bei  der  das  Potential  der 
freien  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  mit  dem 
sieht  abgeleiteten  Pol  der  Säule  verbundenen  Körper  in  dem 
angegebenen  Maasse  gleich  Eins  ist. 

Ist  der  Körper  z.  B.  eine  Metallkugel  vom  Radius  r,  und  häuft  sich 
auf  ihrer  Oberfläche  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  nicht  abgeleiteten 
S&olenpol  die  Elektricitätsmenge  Ä  an,  die  sich  bei  Yemachlässigung  des 
Znleitungsdrathes  gleichmässig  auf  der  Kugel  ausbreitet,  so  ist  das  Poten- 
tial V  dieser  Elektricitätsmenge  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  Kugel, 
welches  zugleich,  da  der  andere  Pol  der  Säule  abgeleitet  ist,  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft  E  gleich  ist, 

VC  Q  die  auf  der  Oberflächeneinheit  der  Kugel  angehäufte  freie  Elektri- 
citätsmenge oder  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  ist. 

Die  auf  dev  Kugel  angehäufte  Elektricitätsmenge  ist  dann 

A  =  4nr^Q  =  Er, 

Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  J5=  I,  so  ist  die  auf  der  Kugel  auf- 
gehäofte  gesammte  Elektricitätsmenge  (oder  die  Capacität  der  Kugel) 

C=r. 

Ist  r  =  1,  so  ist  G  =  1. 

Die  auf  einer  Kugel  vom  Radius  Eins  durch  die  elektromotorische 
Kraft  Eins  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  oder  die  Capacität  der  Kugel 
ist  mithin  gleich  Eins. 

Würden  wir  also  z.  B.  erst  den  einen,  dann  den  anderen  Pol  einer 
Säule  ableiten,  und  jedesmal  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pol  eine  Kugel 
vom  Radius  r  verbinden,  und  nun  nach  Loslösen  von  der  Säule  die  An- 
ziehung B  beider  Kugeln  in  einer  grösseren  Entfernung  R 
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messen,  so  erhielten  wir  hierdurch  mngekehrt  eine  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  E  in  dem  oben  angeführten  mecha- 
nischen Maasse. 

1 3 1  Verbinden  wir  den  nicht  abgeleiteten  Pol  der  Säule  mit  einer  Metall- 

platte, der  eine  zweite  parallele,  mit  dem  Boden  verbundene  Metallplatte 
in  der  Luft  gegenüber  steht,  so  könnten  wir  auch  die  Ladung  jener 
Metallplatte,  mithin  die  Capacität  des  Condensators  berechnen. 

Liegt  zwischen  den  Metallplatten  eine  andere  isolirende  Schicht,  ab 
Luft,  so  werden  wir  den  erhaltenen  Werth  mit  einer  Gonstanten  k  muHi- 
pliciren  müssen,  deren  Grösse  von  der  Natur  des  Isolators  abhängt.  Wir 
nennen  diese  Constante  das  specifische  Inductionsvermögen  dei 
Isolators. 

Auf  diese  Weise  berechnet  sich  u.  A.  die  elektrische  Capacität  eisai 
Condensators,  welcher  aus  zwei  planparallelen  Platten  besteht,  deren  Ab- 
stand d,  deren  Oberfläche  F  ist,  unter  Annahme  einer  gleichmässigen 
Yertheilung  der  Elektricität  auf  der  ganzen  Fläche 

Ebenso  findet  man  die  Capacität  eines  Condensators,  der  aus  zwei  conoeo- 
trischen  Cylinderflächen  von  den  Radien  r  und  ri  (wo  ri  ]]>  r)  und  dar 
Länge  l  besteht  (z.  B.  eines  mit  einer  isolirenden  Hülle  versehenen,  in 
einem  leitenden  Medium,  z.  B.  Wasser,  befindlichen  Drathes),  gleich 

k  .  l 


G"=z 


2  log.  — 
r 


Für  die  Länge  Eins  ergiebt  sich  diese  Capacität 

^a-i) -' 

2  log,  li 

Man  bezeichnet  diesen  Werth  auch  wohl  mit  dem  Namen  des  Ladung^' 
coefficienten  des  Drathes. 

Die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  den  CondensatorflächeO 
ist  dann  gleich 

—      ^"    —  ^ 

^  "■  2rxl  ~  ^       ,      n* 

4  Ä  r  log,  — 

r 

Liegt  die  innere  Cylinderfiäche  excentrisch  gegen  die  äussere,  so  dass 
die  Axen  derselben  um  e  von  einander  abstehen,  so  ist  die  Capacität 

kl 


C"'  = 


2l<^/-il ^ 
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Liegt  ein  Drath  vom  Radins  r  in  äer  Luft  im  Abstand  h  von  der 
Erdoberfläche  entfernt « ist  das  specifische  InductionsTermAgen  der  Um- 
gebung jfc,  80  wird  die  Capacit&t 

2  log.  — 

r 

Verbindet  man  die  Pktten  eines  solchen  Gondensators  Ton  der  132 
Capacität  C  durch  einen  Gommütator  erst  mit  den  Polen  einer  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  E^  sodann  mit  den  Leitungsdr&then  eines 
Galyanometers,  so  entladet  sich  die  im  Ck)nden8ator  angehäufte  Elektri- 
eität  Ä  durch  das  Oalyanometer,  und  die  Nadel  desselben  schlägt  aus.  Da 
die  Entladung  in  so  kurzer  Zeit  erfolgt,  dass  die  Galvanometemadel 
nch  während  derselben  nicht  merklich  bewegen  kann,  so  ist  die  der  Elek- 
trieitätsmeDge  Ä  •=^  E  .  C  proportionale  ablenkende  &afl  des  Stromes 

A  =  canst.  sin  Vs  % 
VC  9  der  Ansschlagswinkel  der  Nadel  (vgl.  ThL  11  im  Gapitel  Tangen- 
tenbnssole). 

Wiederholen  wir  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  abwechselnde 
Terbindung  des  Gondensators  mit  der  Säule  und  dem  Galranometer,  so 
erhalten  wir  einen  constanten  Aasschlag  a  seiner  Nadel.  Ist  die  Gapa^ 
eität  C  des  Gondensators,  die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule,  die 
Zahl  n  der  abwechselnden  Schliessungen  in  der  Secunde  bekannt,  so  ent- 
ipricht  die  Ablenkung  a  dem  Durchströmen  der  gleichfalls  bekannten 
Elektricitätsmenge  Q  =  nCE  durch  jeden  Querschnitt  der  Leitung 
in  der  Secunde. 

Verbinden  wir  nun  die  Säule  direct  mit  dem  Galvanometer,  so  kön- 
nen wir  den  Gesammtwiderstand  W  der  Leitung  so  abändern,  dass  der 
Amschlag  der  Galvanometernadel  wiederum  gleich  a  wird.  In  diesem 
Falle  strömt  also  ebenfalls  in  dem  continuirlichen  Strome  in  jeder  Secunde 
die  Elektricitätsmenge  nCE  durch  jeden  Querschnitt.  Bezeichnen  wir 
die  Intensität  I  des  Stromes  als  Eins,  welcher  durch  jeden 
Querschnitt  der  Leitung  in  der  Secunde  die  Elektricitäts- 
menge Eins  hindurchführt,  so  ist  mithin  die  Intensität  I  des  be- 
trachteten Stromes  I  =  n  CE.  Bezeichnen  wir  ferner  als  Einheit 
des  Widerstandes  den  Widerstand  eines  Leiters,  in  welchem 
durch  die  elektromotorische  Kraft  Eins  ein  Strom  Yon  der 
Intensität  Eins  erzeugt  wird,  so  ist  auch 

mithin 

nC 


*)  Thomson,  Phil.  Mag.  Vol.  XF,  p.  146.  1856*.    Vgl.  auch  Repoti.  ^nU»\i  kwi^i, 
1863.  p.  144  H-  4    J867.  p.  483*. 
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Wir  können  auf  lüese  Weise  die  Widerstände  in  mechanischem 
Maasse  musaou  nnd  uns  demnach  ans  einem  Dratbe  □.  dgl.  in.  eine  iiiei:liu- 
niacliB  Widerstandeeinheit  herstellen '). 

\  133  Ist  das  Galvanometer  graduirt  (vgl.  ThI.  II)  nnd  verbinden  wir  ler- 

Bchiedene  Condeneatoven  von  den  Capacit&ten  t-'j,  ('^  , .,  je  n-Male  in  li'T 
Seounde  abwechselnd  mit  einer  Säule  von  der  elekti-omotori sehen  Kruft  f 
and  dem  Galvanometer;  entspreuhen  die  dabei  erhaltenen  Ablenkiu:^ 
a,,K^  den  Intensitäten  /,,  Ij  einos  hiudorchgelejteten  constAnteu  Stroi!.' 
so  verhalten  sich  uueh 

C,  :   C,  ...=  li   :  L. 
Wir  können  hierdurch  die  Capacitäteu  verschiedener  CondensatiTtn 
experimentell  mit  einander  vergleichen. 

134  Um  die  abwechselnde  Verbindung  des  Condensators  mit  der  äiinii; 

und  dem  Galvanometer  herzustellen  und  die  Ladung  des  Condenpali'i's 
xn  zeigen,  kann  ein  Commutator  von  folgender  Couatruction  dienen '), 

Auf  dem  Brett  A  (Fig.  74)  sind  an  einer  Ase  zwei  Scheiben  c  mul  r, 
von  Holz  oder  Elfenbein  befestigt,  deren  Ränder  abwechseUid  mit  livn 
Fig.  74.  Fig.  75. 


M(."t  all  platte  11  (/  nnd  e  ausgelegt  sind.  Die  beiden  Scheiben  niud  durch 
eine  dünne  isolirende  Holzscbeihe  von  oinaniler  getrennt,  so  dass  die  Me- 
tttllplattfn  (i  nud  e  nirgeuda  einander  berühren.  Gegen  die  Scheiben  c 
und  C|  schleifen  die  Metallfedern  /,  g  und  h,  i,  welche  mit  den  gleich- 
namigen ElemiuGchraitbeo  verbanden  sind. 

Die  Pole  ZK  (Fig.  75)  einer  Sanle  von  etwa  20  Elementen  werden 
mit.  dem  Commutator  A,  einem  Galvanometer  T  nnd  einem  Condeu- 
sator  fw  n  in  Verbindung  gebracht.      Der  Pol  K  wird  mit  der  Klemm- 


•)  Vgl.  anch  TboDoon,  Phil.  U*g.  [*]  Vol. V,  p. 4M.  18ä3*  — ■)  Vgl.  Qu 
mJa,   Compt.  Head.  T.  XXIX,  f.  SSI.  18*9»-,  Pogg.  Knu,  B4.  \XM1,  S.  iil.  V 
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raube  /«  die  Klemmschraaben  g  und  h  werden  mit  der  einen  Belegung 
dee  Gondensators,  der  Pol  Z  mit  der  Belegung  n  und  -dem  Galyano- 
ter  2*,  und  letiteres  mit  der  Klemmschraube  t  verbunden. 

Zum  Nachweis  der  Ladung  kann  der  Condensator  z.  B.  aus  einem  Wachs- 
ent-  oder  Guttaperchastreifen  von  etwa  30  Centimeter  Breite  und  Vs  bis 
[eter  Länge  bestehen,  welcher  beiderseits,  mit  Ausnahme  seiner  Ränder, 
.  Stanniol  belegt  und  zusammengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird. 
Steht  der  Commutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  sind  beide  Beie- 
igen des  Condensators  durch  die  auf  dem  Metallstück  d  schleifenden 
lern/  und  g  und  den  Drath  Zon  mit  den  Polen  der  Säule  in  Yerbin- 
ig  und  laden  sich  mit  Elektricität.  Das  Galvanometer  T  ist  ausser 
rbindung,  da  die  Federn  h  und  t  auf  dem  isolirenden  Elfenbein  schlei- 
.  Wird  aber  der  Commutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
tallplatte  e,  die  Federn  /  und  g  auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Vor- 
idung  der  Säule  KZ  mit  dem  Condensator  mit  aufgehoben,  die  fiele- 
Dgen  des  letzteren  dagegen  sind  durch  die  Verbindung  mlhiT  und 
r  mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commu- 
ors  wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und 
rch  das  Galvanometer  entladen.  Letzteres  zeigt  dann  einen  Ausschlag 
Folge  des  Entladungsstromes. 

Ylg^  7ß^  Dasselbe  geschieht  in 

Folge  des  Ladungsstromes, 
wenn  das  Galvanometer 
in  den  Drath  Kf  einge- 
schaltet wird,  0  und  t 
mit  der  Erde  verbunden 
werden. 


ri-^H 


Fijr.  77. 


Eine  genauere  Unter-  135 
suchung  der  auf  diese 
Weise  entfliehenden  unter- 
brochenen Ströme  ist  von 
Siemens  0  vorgenommen 
worden.  Die  abwechseln- 
de Verbindung  des  Con- 
densators m  n  (Fig.  76) 
mit  der  Saale  ZK  und 
einer  die  Stromintensität 
messenden  Sinasbassole  T 
mit  Spiegelablesnog  wurde 
durch  eine  oscillirende 
Zunge  a  von  Metall  be- 
wirkt, welche  abwechselnd 
gegen    die    Schrauben    h 


1)  Sitmens,  Fogg.  Ann.  Bd.  CU,  S,  66,  1857*. 
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und  c  gegenschlug.  Die  sehr  regelmässigen  Oscillationen  der  Zange  (etwa 
60  in  der  Seconde)  wurden  durch  eine  elektromagnetische  yorrichtong 
hervorgerufen,  welche  der  des  später  zu  beschreibenden  Wagnerischen 
Hammers  ähnlich  ist.      Die  nähere  Einrichtung  des  Apparates,  welche 
dem  Siemens'schen  Zeigertelegraphen  entnommen  ist,  vgl.  in  Capitel 
Polarisation  (Sie mens' sehe  Wippe).       Die  verschiedenen  Drathverbiii- 
dungen   sind   aus    den  Figuren  76  und   77  (a.  v.  S.)   leicht   ersichtlicli. 
Schlägt  in  Fig.  76  die  Zunge  a  gegen  die  Schraube  b,  so  werden  dadurch 
die  Belegungen  des  Condensators  mn  mit  beiden  Polen  der  Säule  ver- 
bunden und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator 
durch  die  Bussole  T  hindurch  entladen.    Schlägt  dagegen  in  Fig.  77  die 
Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und 
zugleich  geht  der  Ladungsstrom  durch  die  Bussole  T.     Beim  Anschlagen 
der  Zunge  gegen  h  wird  der  Condensator  direct  entladen.  Im  ersten  FaU 
wird  an  der  Bussole  die  Intensität  des  Entladungsstromes,  im  zweiten  die 
des  Ladungsstromes  des  Condensators  gemessen. 

Der  Condensator  war  zuerst  aus  einem  Glimmerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 

Aus  den  Versuchen  folgt  entsprechend  den  oben  ausgeführten  E^ 
läuterungen : 

Die  durch  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Bussole  gemessene  La- 
dung des  Condensators  ist  bei  Anwendung  einer  verschiedenen  Anzahl 
von  gleichen  (Danieir sehen)  Elementen  der  Anzahl  derselben,  d.h.  der 
elektromotorischen  Kraft    der    Säule    direct    proportional,    unabhängig 
von  dem  Widerstand  der  Leitungsdräthe  und  der  Lage  des  Punktes  der 
Oberfläche  des  Condensators,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.    Si* 
ändert  sich  nicht,  wenn  eine  der  Belegungen  des  Condensators  oder  einei 
der  Pole  der  Säule  abgeleitet  wird. 

Wird  die  Säule  durch  einen  langen  Drath  von  Neusilber  geschlosseO 
und  die  eine  Belegung  des  Condensators  durch  die  oscillirende  Zung< 
abwechselnd  mit  einem  Punkte  dieses  Drathes  und  dem  einen  End< 
des  Drathes  der  Bussole  verbunden ,  während  das  andere  Ende  des  letz 
teren  und  die  andere  Belegung  des  Condensators  mit  der  Erde  verbundei 
bleibt,  so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  gemessene 
Ladung  des  Condensators  proportional  der  nach  dem  Ohm' sehen  Gesets 
der  Gefälle  berechneten  elektroskopischen  Kraft  jenes  Punktes ,  d.  h.  al8( 
dem  Potential  daselbst. 

Die  Ladung  eines  aus  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Con- 
densators ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  ferner  bei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  plau 
parallelen  Glasplatten,  deren  beide  äussere  Seiten  mit  Stanniol  beleg) 
sind,  umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  an  Stelle  des  Condensators  zwei  gleich  grosse  Messing 

platten  einander  parallel  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwischenraum  mii 

Laß,  anderen  Gasen ,  Stearin  oder  Schwefel,  ao  vritd  di^  Ladung  der  sei 
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ben  verschieden.     Seist  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1 ,  so  ist  sie  bei  den 
übrigen  Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  man  daher  die  (in  einer  beliebigen  Einheit  gemessene) 
elektromotorische  Kraft  der  Säule  mit  E,  die  Capacität  des  Condensators 
mit  (7,  die  Grösse  seiner  condensirenden  Oberfläche  mit  F,  die  Dicke  und 
das  specifische  Indnctionsvermögen  seiner  isolirenden  Schicht  mit  d  nnd 
1,  die  an  der  Bassole  gemessene  Ladung  des  Condensators  mit  Q,  so  folgt 
ans  den  Yersuchen,  ganz  entsprechend  den  Formeln  des  §.  132 

JeF 
Q  =  CE  const.  =  üJ  -TT  canst. 

a 

Senkt  man  Dräthe,  welche  mit  Guttapercha  bedeckt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  man  sie  ebenfalls  als 
Gondensatoren  benutzen,  indem  man  einerseits  den  Drath,  andererseits 
dis  Wasser  oder  die  BleihüUe  in  die  Leitung  einfügt.  Entsprechend  der 
§.131  entwickelten  Formel  über  die  Capacität  eines  durch  zwei  concentrische 
Cylinderflächen  vom  Radius  r  und  ri  und  der  Längte  l  begrenzten  Con- 
densators war  die  am  Galvanometer  gemessene  Ladung  wiederum  durch 
die  Formel 

k  l 
Q  =  CE  c<m8t=  E — ■ —  const. 

r 

dargestellt 

Berechnete  man  die  Intensität  eines  constanten  Stromes,  der  durch 
die  elektromotorische  Kraft  E  in  einem  Schliessungskreise  erzeugt  wurde, 
in  welchen  die  beschriebeuen  Condensatoren  eingefügt  waren,  und  in 
dem  nur  der  Widerstand  W  des  isolirenden  Mediums  zu  berücksichtigen 
wäre,  so  würde  in  den  beiden  betrachteten  Fällen  die  Intensität 

EF                                     l 
I  =  — T—  const.  und  1  =  E con^. 

d  ,        Tx 

log.  — 
r 

sein;  so  dass  sich  also  dieselben  Formeln  ergeben  wie  oben. 

Geben  bei  analogen  Versuchen  drei  Condensatoren  von  der  Form  der 

E  E  E 

Franklin'schen  Tafel  die  Ladungen  ^i  =  — ,    32  =  — »   Sa  =  — >  so 

t'i  V3  Vi 

E  F  E 

ergiebt  sich  Vi  =  — ,   Vo  =  — ,   Vu  ^=-  — •     Verbindet  man  jetzt  die 

Qi  (Za  Qh 

zweite  Belegung  des  ersten  mit  der  ersten  Belegung  des  zweit-en,  die 
zweite  des  zweiten  Condensators  mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliesst 
diese  so  gebildete  Franklin^ sehe  Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung 
der  ersten  und  zweiten  der  dritten  Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schlies- 
sung ein,  so  folgt  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  der  drei 
Tafeln: 

E        E        E 

V  =  vj  ^  p.j  -I-  p^  =  —  ^  ~-  J^ 

ffi      a«      a» 
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also  die  Ladang 

Q= l 

9i  93         du 

Diese  Formel  wird  vollständig  durch  die  Resultate  der  Yersuche  be- 
stätigt. 

Wird  auf  die  beschriebene  Art  eine  Franklin 'sehe  Tafel,  weldie 
nur  auf  der  einen  Seite  belegt  i^,  eine  nur  im  Inneren  mit  Spiegelb^ 
gung  versehene  Glaskugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  ausge- 
spannt ist,  mit  der  leitenden  Oberfläche  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol 
der  Säule  und  durch  das  Gralvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  während 
der  andere  Pol  der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetieii 
die  der  nicht  belegten  Fläche  der  Franklin' sehen  Tafel  und  Glaskngd 
gegenüber  stehenden  Wände  des  Zimmers,  oder  die  unter  dem  isolirten 
Drath  befindliche  Erde  die  zweiten  Belegungen  des  Gondensators,  and 
man  erhält  gleichfalls  Ladungen ,  die  um  so  bedeutender  sind ,  je  näher 
z.  B.  die  Zimmerwände  der  unbelegten  Seite  der  Franklin 'sehen  TaM 
stehen.  So  verhält  sich  ein  1  Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupfe^ 
drath,  der  8  Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespannt  ist,  wie  ein 
aus  einer  Glasplatte  von  1  Millimeter  Dicke  gebildeter  Condensator,  dessen 
Belegungen  100  Quadratmillimeter  Oberfläche  besitzen. 

135a.         Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  Siemens,  hat  auch  Gaugain  in  einer 
anderen  Art  angestellt  ^). 

Es  wurde  z.  B.  ein  0,5™  langer  Drath  mit  Schellackfirn iss  und  dar- 
auf mit  einer  Belegung  von  Stanniol  bedeckt,  oder  in  ein  Zinnrohr  ein 
concentrisches  zweites  engeres  Zinnrohr  oder  ein  Drath  eingesteckt.    Die 
eine  Belegung  dieser  Condensatoren  wurde  mit  der  Erde,  die  andere  mit 
einem,  auf  einen  bestimmten  Ausschlag  der  Goldblättchen  geladenen  La- 
dungselektroskop  (vergl.  §.  103)  verbunden.     Die  Ladung  stellt  sich  mo- 
mentan her,  wenn  die  isolirende  Schicht  Luft  ist;  in  anderen  Fällen  erst 
nach    längerer  Zeit.     Zur  Bestimmung    der   jedesmaligen   Ladung    der 
einen  oder  anderen  Belegung  wurde  dieselbe  nach  Loslösung  von  dem 
Ladungselektroskop    durch   einen  Baumwollfaden  mit  dem   Entladungs- 
elektroskop  (vergl.  1.  c.)  verbunden,  und  die  Zahl  der  Entladungen  des- 
selben bestimmt,  während  die  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Der  Baumwollfaden  muss  so  lang  sein,  dass  die  Entladungen  des  Entla- 
dungselektroskopes  nicht  zu  schnell  aufeinander  folgen  und  auch  nicht 
zu  viel  Elektricität  durch  den  Faden  an  die  Luft  abgegeben  wird.  —  Um 
die  in  dem  Elektroskop  nach  der  letzten  Entladung  zurückbleibende  La- 
dung zu  bestimmen,  wird  dasselbe  einmal  mit  einem  grossen  Elektricitäts- 
reservoir  von  bestimmter  Ladung  verbunden  und  die  Zahl  der  Entladun- 
gen bestimmt,  und  sodann  das  Reservoir  noch  einmal  geladen  und  von 


^)  OaugMin,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  LXVV,  p.  114.  \%^*I*. 
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feaem  mit  dem  noch  mit  Elektricität  erfüllten  Entladangselektroskop  ver- 
londen.  Dia  Differens  dar  Zahl  der  Entladungen  in  beiden  Fällen  ent- 
pricht  der  sorttckgebliebenan  Ladung.    Es  ergab  sich: 

Wird  der  innere  Gylinder  direct  geladen,  so  ist  die  dnrch  Inflnens 
vieogte  Ladung  des  äusseren  Gylindera  gleich  der  influemdrenden  Ladung 
Im  inneren.  Wird  der  änssere  Gylinder  geladen«  so  ist  die  Ladung  des 
ineren  GyUnders  gerade  ao  gross,  wie  wenn  er  durch  dieselbe  Elektrid- 
ÜBquelle  direct  geladen,  der  äussere  aber  zur  Erde  abgeleitet  würde. 
)ie  Ladung  des  äusseren  Gylinders  setsst  sich  hierbei  aus  awei  Theilen 
asammen,  aus  der  Ladung,  welche  gleich  ist  der  influenzirten  Ladung 
loB  inneren  Gylinders  und  aus  einer  Ladung,  die  er  erhielte,  wenn  dör- 
onere  Gylinder  nicht  Torhanden  wäre  (welche  er  a.  B.  erhält,  wenn  leta- 
erer  Gylinder  isolirt  ist).  Dieser  Sata  gilt  auch,  wenn  z.  B.  durch  einen 
britten  äusseren  Qylinder  eine  constante  neue  Bindung  der  Elektricität 
loB  äusseren  Gylinders  eintritt. 

Bei  Anwendung  yerschieden  weiter  Gylinder  (tou  20  und  40"^  oder 
10  und  80™*  oder  10  und  40«^  oder  10  und  80°*"  Durchmessor  u.  s.  £) 
ogie  sich  die  Ladung  Q  wiederum  entsprechend  der  Formel: 

2xlhe 
«  =  a —. 

logA 

r 

'0  l  die  Länge,  Ti  und  r  die  Radien  der  Belegungen  des  Gondensators 
ndf  Ä;  die  Leitungsfahigkeit  des  Isolators,  e  die  Ladung  der  Elektricitäts- 
Helle,  a  eine  Gonstante  ist. 

Der  Werth  hg.  —  würde  dem  Leitungswiderstand  Q  des  Dielektri- 


2nlk 
ms  zwischen  den  Metallbelegungen  entsprechen. 

Bei  excentrischen  cylindrischeu  Gondensatoren  (zwei  Röhren  von 
eissblech  von  1*"  Länge  und  10  und  80™™  Durchmesser,  deren  Axen 
ipective  die  Abstände  a  =  0  bis  30™"  hatten)  entsprach  die  Ladung 
r  Formel: 

Q 

I  wiederum 


^  j^j^^  rf  +  r«— a«+V(n  +  r  +  c)(n  +  r-tt)(r,~r+«)(n~r~«) 
'  ri«+  r»— «2— K(ri  +  r  +  a)(ri  +r— a)(ri— r+a)(r,— r— cf) 

Icher  Werth  nach  Blavier  auch  dem  Leitungswiderstand  des  Dielek- 
?ums  zwischen  den  Metallbelegungen  entspricht.  Dieses  letzte  Resultat 
1;  Gaugain  auch  experimentell  geprüft,  einmal,  indem  er  den  Zwi- 
lenraum  zwischen  zwei  in  einander  geschobenen  Kupferröhren  bei  ver- 
miedenem Abstand  ihrer  Axen  von  einander  mit  Lösung  von  Eupfer- 
riol  ftülte,  und  den  Widerstand  vermittelst  des  DifferentialgcANawoTDAVAT^ 
stimmte,  sodann,  indem  er  den  Zwischenraum  zwischen  ZN?e\  ttM3Xvi\\ft\i 
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Cylindem  von  Zink  mit  Olivenöl  füllte,  den  äusseren  Cylinder  mit  d 
Erde  and  den  inneren  mit  einem  Ladungselektroskop  verband  und  ni 
die  Zeit  bestimmte,  bis  der  Ausschlag  des  letzteren  sich  um  ein  Bestimi 
tes  verringert  hatte. 

Die  gleichen  Beziehungen  wurden  auch  an  Gondensatoren  mit  ebene 
Flächen  bestätigt.  Dieselben  bestanden  aus  zwei  parallelen  kreisförmige 
Kupferplatten  von  85°^  Durchmesser,  welche  einander  parallel  in  AI 
standen  von  4  bis  50™°^  über  einander  in  der  Mitte  eines  kupferne 
Cylinders  von  160°*™  Durchmesser  und  180™"*  Höhe  aufgestellt  warei 

Da  sich  bei  Verlängerung  des  Cylinders  die  Resultate  sehr  weni 
ändern,  so  sind  die  Bedingungen  der  Versuche  fast  dieselben,  wie  w«l 
die  Platten  rings  von  Kupfer  umgeben  wären.  Die  untere  Platte  B  sttn 
auf  Schellackfussen,  und  auf  ihr  ruhte,  ebenfalls  vermittelst  kleiner  Cylin 
der  von  Schellack,  die  obere  Platte  A ,  welche  zu  dem  Cylinder  stets  di* 
gleiche  Lage  bewahrte.  Es  wurde  nun  die  untere  Platte  mit  der  Erde 
die  obere  mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  verbunden ,  der  Ver 
bindungsdrath  entfernt  und  zuerst  die  geladene  Platte  Ä  durch  einet 
anderen  Drath  mit  dem  Entladungselektroskop  verbunden.  Zugleicl 
wurde  auf  die  oben  angeführte  Weise  die  im  letzteren  nach  der  letzten 
Entladung  zurückbleibende  Ladung  bestimmt.  Man  erhielt  so  die  in- 
fluenzirende  Ladung  der  Platte  A.  Nachher  wurde  die  Platte  B  geladen 
während  Ä  mit  der  Erde  verbunden  war,  nach  Entfernung  dieser  Ter 
bindung  die  Platte  Ä  abgehoben  und  mit  dem  Entladungselektroekof 
verbunden.  Man  erhielt  so  die  influenzirte  Ladung.  Das  Verhältniss  o 
der  beiden  Ladungen  wurde  bei  verschiedenen  Abständen  d  der  Platter 
bestimmt.    Es  betrug  dasselbe  zum  Beispiel: 

d,        7,5         10         13,5         20         25,7         30 
a.        1,352      1,452    1,754       1,933    2,439       3,000. 

Die  influenzirte  Ladung  hängt  hier  von  einem  doppelten  Umstanc 
ab;  einmal  von  der  Influenz  zwischen  den  Platten  selbst,  sodann  von  d< 
Influenz  zwischen  der  geladenen  Platte  Ä  und  dem  umgebenden  Kupfe 
cylinder,  durch  welche  die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  A  wesentli^ 
geändert  wird.  • 

Sollen  auch  hier  die  oben  ausgesprocheneu  Beziehungen  zwisch^ 
Influenz  und  Leitung  bestehen,  so  muss,  wenn  der  ganze  innere  Rau 
des  Cylinders  mit  einer  leitenden  Lösung  gefüllt  wird,  und  die  eine  Plati 
welche  vorher  geladen  wurde,  einerseits,  die  andere  Platte  und  der  Kupfe 
cylinder  andererseits  als  Elektrode  dient,  das  Verhältniss  des  gesammt 
Stromes  zu  den  zwischen  den  Platten  fliessenden  Strom esantheilen  l 
verschiedenen  Entfernungen  derselben  den  oben  erwähnten  Werthen 
entsprechen.  Gaugain  senkte  zur  Untersuchung  dieses  Punktes  d 
Apparat  in  ein  mit  Kupfervitriollösung  gefülltes  Glasgefass,  und  verbal 
die  eine  Platte  einerseits  und  den  Cylinder  und  die  andere  Platte  anden 
iis  mit  Leitungsdräthen  (Fig.  77  a.)  und  bestimmte  den  Widerstand 
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i  TflnelnedflBam  AtwUnd  d  der  Platten   Termittelrt  dei  Diffsmitwl- 
Iruiomflten.      Sodann  wnrde  dvr  partielle  Widerstand  nnsohen  den 
Piff.  77  *■  Platten   allein    vermittalat   der 

—  WheatBtone'aclien  Drathoom- 

binatioD  bratimmt,  indem  der 
eine  Pol  derSinle  mit  der  einen 
Platte  S,  der  andere  Pol  dnreh 
Bwei  DrSthe  SED  nnd  8JK  mit 
der  Platte  A  nnd  dem  nmge- 
benden  Cylinder  oommnnimrte, 
und  nnn  Bwiecben  Kweien  Punk- 
ten K  nnd  J  dieeer  Drfttfae  eine 
Yerbindnng  dnroli  rän  G«1tuio- 
meter  hergestellt  wurde.  Da  der 
Widerstand  derDrkthe  ED  nnd 
K  gegen  den  der  FlflMigknten  zu  Temaolillwigen  ist,  so  rerliUt  nch, 
rann  die  Nadel  dee  Galvanometers  auf  Null  steht,  der  Widerstand  swi- 
Ebem  dem  Gelinder  und  B  su  dem  Widerstand  svisehen  Ä  nnd  B  wie 
l/ni  BE.  Auf  diese  Wein  &ad  sich  bei  Terschiedenen  Abetftnden  d 
a  Platten  das  TerhAltnias  ß  der  (den  Widerst&nden  umgekehrt  •^opar- 
nuslen)  Intensit&ten  dee  Oesammtetromes  nnd  des  Ewisohen  den  Platten 
ienenden  Tbeilea  desselben: 

d.       7,5        10,5       13,6       20       25,7       32,0 
ß.      1,333    1,500    1,666     2,000  2,500    S,000. 
IGt  Berücksichtigung,  dass  auch  in  der  Enpferlösong  eine  Polarisa- 
ion  der  Elektroden  und  ein  Uebergangswiderstand   daselbst  auftreten 
»tat,  entsprechen  die  Wertbe  a  nnd  ß  einander  recht  gnt. 

Endlich  zeigte  sieb  auch  an  sechs  sphäriachen  Condensatoren,  deren 
lelegnngen  die  Radien  r  =  30,75  und  B  :=  60,5"™  hatten ,  dass  die 

iidong  dem  Verhältniss  const.  ■= entspricht,  welches  Verh&ltniss  «n- 

Iflich  dem  umgekehrten  Werth  des  Leitungswiderstandea  der  zwischen 
ie  Kugeln  gebrachten  Leiter  proportional  ist. 

Es  bestätigen  sich  auf  diese  Weise  rollstSndig  die  Versuche  von 
emens;  und  man  köonte  nach  denselben  mitFaradayO  die  Annahme 
üben,  dass  sich  auch  durch  Nichtleiter  hindurch  die  Influenz  durch 
irtpflanzung  von  Theilcben  z^  Theilchen  herstellte,  wie  die  Leitung  des 
iktriscbcn  Stromes.  Es  würde  anf  diese  Weise,  ähnlich,  wie  die  magne- 
che,  so  auch  die  elektrische  Fernewirkung  auf  eine  Mittheilnng  yon 
teilchen  zu  Theilchen  zurückzuführen  sein.  Indey  ist  die  Analogie  der 
rmeln  für  die  elektrostatische  Ladong  and  Leitung  noch  kein  Beweis 
für,  dass  wirklich  eine  Fortleitnng  der  Elektrieität  von  Theilchen  zu 


I)  yaridif,  Eip,  Re$.  Ser.  XII,  §.  1320  aod  flgde*. 
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Theilchen  in  den  Isolatoren  des  Condensators  stattfindet,  wenn  dieselbe 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  wird.  Es  rührt  die  Uebereinstimmung 
nur  davon  her,  dass  die  mathematischen  Gesetze  für  die  Anziehung  nach 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  und  für  den  Wärme-  oder 
Elektricitätsfluss  in  den  Körpern  nahe  mit  einander  übereinstimmen. 
Mittelst  dieser  Analogie  kann  man  häufig  aus  den  bekannten  Gesetzen 
der  Leitung  der  Elektrioität  oder  Wärme  durch  eine  zwischen  gegebenen 
Flächen  liegende  Schicht  die  Capacität  der  ans  denselben  Flächen  gebilde- 
ten Condensatoren  berechnen^),  so  z.  B.  eines  aus  zwei  concentrischen 
Cjlinderflächen  bestehenden  Condensators  u.  s.  f . 

136  Wird  nun  ein  Leiter,  z.  B.  ein  langer  isolirter  Drath,  mit  einer  £lek- 
tricitätsquelle,  z.  B.  mit  eii^em  grossen  geladenen  Conductor  oder  dem 
Pol  einer  Säule  verbunden,  so  stellt  sich  nach  und  nach  eine  gewisse  Yer- 
theilong  von  freier  Elektricität  auf  seiner  Oberfläche  her,  indem  durch 
die  Querschnitte  des  Leiters  Elektricität  von  der  Elektricitätsquelle  zu 
seiner  Oberfläche  hinströmt.  Ist  der  Leiter  isolirt,  so  bildet  sich  bald  ein 
statischer  elektrischer  Zustand,  so  dass  das  Potential  im  Inneren  desselben 
überall  den  gleichen  constanten  Werth  erhält.  Der  „Ladungsstrom'' 
hört  auf.  Ist  der  Leiter  aber  an  dem  nicht  mit  der  Elektricitätsquelle 
verbundenen  Ende  abgeleitet  oder  daselbst  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  verbunden,  oder  verliert  er  an  seiner  Oberfläche  die  dort  ange- 
häufte freie  Elektricität  durch  Mittheilung  an  die  umgebenden  Körper,  so 
entsteht  ein  constant  andauernder  Strom. 

Die  Zeit,  welche  vergeht,  bis  ein  constanter  elektrischer  Zustand  an 
irgend  einer  Stelle  des  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Leiters  be- 
merkt wird,  kann  man  mit  dem  Namen  Laduugszeit  bezeichnen.  Wird 
der  Leiter  von  dem  Pol  der  Säule  losgelöst  und  ableitend  berührt,  so 
vergeht  wieder  bis  zu  seiner  völligen  Entladung  eine  gewisse  Ent- 
ladnngszeit.  Die  Zeiten  richten  sich  sowohl  nach  den  Dimensionen 
und  dem  Stoff  des  Leiters  als  auch  nach  den  Elektricitätsmengen,  welche 
zu  seiner  Ladung  an  jeder  Stelle  erforderlich  sind;  sie  werden  daher 
namentlich  sehr  bedeutend,  wenn  der  Leiter,  z.  B.  ein  Telegraphendrath, 
mit  einer  isolirenden  IlüUe  von  Guttapercha  oder  Kautschuk  umgeben  ist 
und  so  in  der  Erde  oder  im  Wasser  liegt.  Derselbe  stellt  dann  einen 
Condensator  dar,  dessen  Capacität  sehr  bedeutend  ist. 

137  Die  Gesetze  der  Zeitdauer  der  Ladung  eines  Drathes  lassen  sich  in 
einem  einfachen  Fall  sehr  gut  finden,  wenn  wir  die  Inductionswirkungen 
der  in  den  einzelnen  Theilen  des  Leiters  fliessenden  Ströme  auf  die  an- 
deren Theile  desselben  vernachlässigen  können.  Es  werde  das  eine  Ende 
des  Drathes  zur  Erde  abgeleitet  und  das  andere  Ende  dauernd  mit  dem 
Pol  einer  constanten  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  gleichfaUs  zur 


^)  Vgl  TJiomuon,  Phil.  Mag.  [4]  T.  VII,  p.  602.  1864*. 
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Erde  abgeleitet  ist  Wir  wollen  hierbei  zugleich  annehmen,  dass  der 
Drath  an  seinen  einzelnen  Stellen  nach  ansäen  durch  Ableitung  Elektri- 
cität  verliere.  Diese  Ableitung  kann  stattfinden,  indem  der  durch  eine 
schlecht  leitende  Lackschicht  oder  Guttaperchahülle  bedeckte  Drath  in 
feuchter  Luft  oder  in  Wasser  sich  befindet,  wie  z.  B.  die  überirdischen 
und  submarinen  Telegraphenkabel. 

Schon  Ohm  ^)  hat  diese  Frage  behandelt,  indem  er  die  freie  Span- 
nung durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  constant  annahm  und 
den  £lektricitätsYerlust  durch  äussere  Ableitung  derselben  proportional 
setzte.  Auch  nach  den  neueren  Anschauungen  können  wir  Ohm's  Rech- 
nungen fast  vollständig  benutzen,  wenn  wir  statt  der  den  Strom  bedin- 
genden Aenderung  der  freien  Spannung  die  Aenderung  des  Potentials  v 
aller  freien  Elektricität  auf  die  Punkte  im  Inneren  setzen,  und  die  durch 
Leitung  in  der  schlecht  leitenden  Hülle  stattfindende  Ableitung  nach  aussen' 
dem  Ueberschuss  des  Potentials  der  freien  Elektricität  auf  der  Oberfläche 
des  Drathes  über  das  Potential  der  auf  der  anderen  Seite  der  isolirenden 
Schicht  gebundenen  Elektricität,  also  der  zu  beiden  Seiten  wirkenden 
elektromotorischen  Kraft  proportional  nehmen.  Ist  die  isolirende  Hülle 
an  allen  Stellen  des  Drathes  gleich  dick  und  aus  gleichem  Stoff,  so  ist 
dieser  Ueberschuss  dem  Werth  v  selbst  proportional  zu  setzen.  Bei  sehr 
dünnen  Dräthen,  bei  denen  wir  nur  die  Wirkung  der  dem  beobachteten 
Punkt  zunächst  auf  dem  Drath  verbreiteten  Elektricitäten  berücksichtigen, 
welche  wir  als  gleichmässig  vertheilt  annehmen  können,  ist  dann  das 
Potential  der  freien  Spannung  direct  propoi*tional. 

Es  sei  nui^  die  Länge  des  dünnen  Drathes  gleich  7,  sein  specifischer  138 
Leitungswiderstand  r,  sein  Querschnitt  g,  der  Abstand  eines  Querschnittes 
desselben  von  seiner  Verbindungsstelle  mit  der  Säule  gleich  x,  die  Strom- 
intensität  an  der  Stelle  x  zui*  Zeit  t  nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
gleich  t,  das  Potential  daselbst  zur  selben  S^eit  gleich  v  und  die  Capacität 
für  jede  Längeneinheit  gleich  c,  so  ist  die  Menge  der  auf  der  Ober- 
fläche des  Elementes  dx  befindlichen  Elektricität  cvdx. 

Steigt  das  Potential  in  der  Zeit  dt  um  dr,  so  wächst  entsprechend 
die   auf  der  Oberfläche   des  Elementes  dx  befindliche  Elektricität  um 

in-=  c-:r-  dt  dx.  —  Die  Intensität   des  Stromes  an  beiden  Enden  des 

et 

di 
Elementes  dx  ist  i  und  i  +  -r-  dx.    Nehmen  wir  wiederum  als  Einheit 

ox 

des  Stromes  diejenige  Intensität  an,  durch  welche  in  der  Zeiteinheit  durch 

den  Querschnitt  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  Eins  bewegt  wird,  so 

ist  die  Differenz  der  durch  den  Strom  in  der  Zeit  dt  in  das  Element  ein- 

und  ausgeführten  Elektricitäten,  d.  i.  die  in  demselben  zurückbleibende 

di 
Elektricitätsmenge  iWi  =  —  —  dx  dt.    Nun  ist  aber 

öx 

■ 

1)  Ohm,  Die  galTftnische  Kette.  1827^ 
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. q  dv 1  dv 

also 

•^  =  T  di«  ***  '*'• 

wo  l  =  —  ist.  Endlich  tritt  durch  die  Ableitnnfif  ans  der  Oberflftche  des 

Elementes  eine  Elektricitätsmenge  m^  =  uvdxdt  aus,  wo  a  eine  Con': 
stante  ist.  —  Da  nun  I9i  =  i9ii  — m^  sein  moss,  so  folgt,  wenn  al^=ß* 
gesetzt  wird 

^'di  =  d^-P'' '^ 

Ist  nach  langer  Zeit  der  constante  Zustand  des  Drathes  eingetreten, 

so  ist  —  =  0,  und  die  Gleichung  verwandelt  sich  in  die  folgende 

deren  Integral  t'o  =  aeß*  +  lerß'  ist. 

Für  X  =  l  muss  Vq  =  0  sein;  für  o:  =  0,  also  am  Verbindungs- 
punkt des  Drathes  mit  der  Säule,  sei  t^o  =  F. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Gleichung  ein,  so  ergiebt  sich 

^0  =  y -^Pß^TT^ß— 2) 

Ist  die  Stromintensität  im  Drath  constant  geworden,  so  ist  die- 
selbe 

Das  vollständige  Integral  der  Gleichung  1)  ist  bei  Berücksichtigung, 
dass  für  <=  oo ,  v  =  Vo  werden  muss,  wenn  wir  für  /J*  und  k  die  Werthe 
setzen : 

v  =  Vo  +  e    '^'^  An  sin  (^y^)«     '^'"    ....    3) 

Der  Ausdruck  im  zweiten  Gliede  giebt  hier  die  Abweichung  des 
variabeln  Zustandes  des  Drathes  in  jedem  Augenblick  von  seinem  end- 
lichen Zustande  an. 

Die  Constanten  An  bestimmen  sich  in  dieser  Gleichung  durch  die 
Bedingung,  dass  für  t  =  0  und  für  jeden  Werth  von  a:,  der  grösser  als 
Null  ist,  t;  =  0  sein  muss. 

In  Gleichung  3)  wird  demnach  für  t  =  0 
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Setzt  man  für  x  verschiedene,  nm  den  sehr  kleinen  Werth  dx  nnter- 
schiedene  Werthe  Xi,X2  ...  und  moltiplicirt  die  so  erhaltenen  Gleichungen 

der  Reihe  nach  mit  sin  — = — ,  sin  — - —  u.  s.  f. ,  so  erhält  man  bei  der 

in  eine  Integration  übergebenden  Summation  derselben 

i 


^-  4 = -  w^ßf^'"'-'' 


g-(i-x)ß^  sm  —  xdx 

ff 


=  —  2F 


nn 


1  + 


und  der  Werth  v  wird 


v  =  V 


\ 


eiß  —  e-'ß 


—  2c    ' 


nn   ,   ,    ß^l^ 
0  1  +  -^- — 


— ll«7lVl 


n«3r« 


Die  Stromintensität  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ergiebt  sich  aus  der 
Formel 


,•  =  —  1  —  =  F-^ 
r  dx  r 


ß  (c(/-x)^  ^  e<-'-^)/» 


Jß  _  e-fß 


+ 


2e 


c 


00 


; 


0     1-4- 

^  n'  n'^ 


nn  X  refl 

COS — : € 


l 


,.  .  .  .  5) 


Für  das  Ende  des  Leiters  (x  =  l),  an  welchem,  wie  an  Telegraphen- 
kabeln, das  Ansteigen  der  Stromintensität  beobachtet  werden  kann,  wird 
demnach 


'  ~  r   U'-'—  e-'ß 


+  2 


a 

e    "^' 


—  M« 


OD 


1 


0      1  + 


Wp  ^-  '^" " 


m  ■ 


.     6) 


n^Ti^ 


Findet  an  den  Seiten  des  Leiters  keine  Ableitung  statt,  so  wird 
a  =  0,  also  auch  /3  =  0,  und  es  ergiebt  sich  die  endliche  Ladung  des 
Leiters  nach  der  Zeit  f  =  oo 


.'o  =  F(l-f). 


80  dass  dann  die  Vertheilung  der  Potentiale  nach  dem  Gesetze  einer  ge- 
raden Linie  stattfindet. 

Die  Potentialfunction  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ist  dann  zur  Zeit  t 

l-^\-2y]^.sin'^.e^^.     ...     7) 
IJ  ^^  nn  l 

^  0 

Wiedemann,   GalvanismuB.    I.  ]4 
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und  die  Stromintensität 


—n^n*qt\ 


Die  Stromintensität  am  Ende  des  Leiters  ist  (für  x  =  l) 

9) 


r 


— n«nV 


0 


Diese  letztere  Formel  wird  sich  sehr  annähernd  an  den  überirdischen 
Telegraphenleitungen  prüfen  lassen,  an  denen  die  seitliche  Ableitung 
sehr  gering  ist.  (s.  w.  n.) 

139  Findet     zunächst     keine    Ableitung     von     den    Seitenflächen     des 

Drathes  statt,  so  folgt  aus  Formel  7),  dass  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den verschiedene  Dräthe  gleiche  Ladungszustände  erhalten ,  wenn  jedes- 
mal das  Verhältniss  — —  dasselbe  ist.    Die  Zeit  also,  welche  erforderlich 

rcl^ 

ist,  damit  die  Ladung  an  zwei  Punkten  der  Dräthe,  deren  Abstände  X  von 

nxx 
der  Elektricitätsquelle   ihrer  Länge  proportional  sind  (so  dass  sin  — r— 

in  beiden  Fällen  dasselbe  bleibt),  einen  gegebenen  Werth  annimmt,  „die 
absolute  Ladungszeit**,  ist  dem  Leitungswiderstand  r  und  dem  Quadrat 
der  Länge  T'  des  Drathes,  sowie  seiner  Capacität  direct,  seinem  Quer- 
schnitt umgekehrt  proportional.  —  Dasselbe  gilt  von  der  Zeit,  während 
deren  die  betrachteten  Punkte  einen  bestimmten  Theil  ihrer  endlichen 
Laaung  v'o  annehmen,  »von  der  relativen  Ladungszeit**. 

Wird  also  z.  B.  ein  submarines  Telegraphenkabel  von  wfacher  Länge 
an  Stelle  eines  anderen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  angewandt,  so 
wird,  abgesehen  von  anderen  Umständen,  an  dem  von  der  Elektricitäts- 
quelle entfernten  Ende  desselben  ein  Strom  von  merkbarer  Intensität  erst 
nach  der  wj 'fachen  Zeit  wie  bei  dem  kürzeren  Kabel  auftreten. 

Findet  eine  Ableitung  an  den  Seitenflächen  eines  bestimmten  Leiters 
statt,  so  folgt  aus  Formel  4),  dass  die  absolute  Ladungszeit  gleichliegen- 
der Punkte  grösser,  die  relative  kleiner  ist  als  ohne  Ableitung.  Ebenso 
ist  im  erstereu  Fall  die  absolute  Ladungszeit  ähnlich  liegender  Punkte 
verschieden  langer  Leiter  grösser,  die  relative  Ladungszeit  kleiner,  als 
man  aus  der  Proportionalität  derselben  mit  dem  Quadrat  der  Länge  der 
Leiter  folgern  könnte. 

Lässt  mau  den  Durchmesser  des  Drathes  und  seiner  isolirenden  Hülle 
in  gleichem  Verhältniss  mit  seiner  Länge  wachsen,  so  bleiben  c  und  r  un- 
geändert  und  q  ändert  sich  in  demselben  Verhältniss  wie  l^.  Dann  bleibt 
nach  Formel  4)  die  Ladungszeit  t  des  Drathes  ungeändert. 

Die  Stromintensität  an  den  einzelnen  Stellen  des  Drathes  erhält  man 
aus  den  Gleichungen  5)  und  8).  Da  vor  der  Verbindung  mit  der  Sänle 
kein  Strom  im  Drath  vorhanden  ist,  so  wächst  also  die  Intensität  in  dem- 
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selben    zuerst   an;  sodann   aber   nimmt  sie  allmälig  ab,  indem  in  den 
Formeln  der  Werth  er*  mit  wachsender  Zeit  t  immer  kleiner  wird. 

Zur  genaueren  Kenntniss  des  Verhaltens  eines  auf  die  betrachtete  140 
Weise  sich  ladenden  Drathes  oder  Telegraphenkabels  muss  hiemach  der 
Leitungs widerstand  seines  Drathes,  die  Capacität  desselben  und  der  Lei- 
tungswiderstand der  isolirenden  Umhüllung  bekannt  sein.  Zur  Bestim- 
mung der  ersten  beiden  Werthe  genüjgen  die  §.  131  u.  flgde.  beschriebe- 
nen Methoden. 

Zur  Bestimmung  des  Leitungswiderstandes  W  der  isolirenden  Hülle 
verbindet  man  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
Ton  n  (D an leir sehen)  Elementen  und  lässt  das  andere  Ende  isolirt. 
Der  zweite  Pol  der  Säule  wird  zur  Erde  abgeleitet.  Das  Kabel  wird  so- 
dann in  einen  mit  der  Erde  verbundenen  und  mit  Wasser  gefüllten  Be- 
hälter gebracht  und  daselbst  einöm  bedeutenden  Druck  (bis  zu  600  Pfd. 
auf  den  Quadratzoll,  also  etwa  40  Atmosphären)  ausgesetzt,  um  alle  Poren 
mit  W^asser  zu  füllen.  In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wird  ausserdem 
ein  empfindliches,  zur  Sinusbussole  eingerichtetes  Galvanometer  oder  eine 
Spiegelbussole  mit  langem  Drath  eingeschaltet.  Ist  W  der  Widerstand 
der  isolirenden  Hülle,  gegen  den  die  Widerstände  der  sonstigen  Leitung, 
mit  Ausnahme  des  Widerstandes  w  des  Galvanometers  verschwinden,  ist 
die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  n  JK,  so  ist  die  Intensität 

.  _      nE 
^  ^  W  +  w' 

Sodann  wird  der  Strom  von  nur  einem  Element  durch  das  Galvano- 
meter und  einen  Etalon  von  grossem  Widerstand  W}  geleitet  und  durch 
Anbringung  eines  Brückendrathes  von  bekanntem  Widerstand  Wj  der 
Strom  zwischen  letzterem  und  dem  Galvanometer  getheilt.  Die  an  dem- 
selben beobachtete  Intensität  ist  dann 

Ewi 

WiW   -\-    WiWi    -\-   WWi 

Nach  Elimination  von  J5/ lässt  sich  aus  beiden  Gleichungen  W  berechnen^). 
Nach  Versuchen  von  Hooper  und  Jenkins*)  würde  ein  Kautschuk- 
uberzug  eines  Kabels  etwa  nur  ^^Vias  der  Leitungsfahigkeit  eines  Gutta- 
perchaüberzuges  besitzen.  Dabei  sinkt  der  Widerstand  des  ersteren  mit 
der  Erhöhung  des  Druckes  für  je  eine  Atmosphäre  um  etwa  0,0009,  wäh- 
rend der  Widerstand  der  Guttaperchahülle  dabei  um  0,0041  zunimmt 
etwa  auf  das  Dreifache  bei  300  Atmosphären  Druck).  Bei  Aufhebung 
iea  Druckes  zeigt  sich  beim  Kautschuk  sofort  eine  Zunahme  des  Wider- 
standes bis  über  die  frühere  Grösse,  zu  der  er  aber  bald  wieder  sinkt.  Bei 
1er  Guttapercha  nimmt  er  ab. 

*)  Werner  und  C.W.Siemens,  Outlines  of  the  principles  etc.  with  the  electrical 
onditioDs  of  »ubmarine  electrlc  telegraph.  Rep.  British.  Assoc.  1860.  3  Juli,  Brix. 
;eit»chr.  1860*.  —  ^)  Hooper  u.  Jenkins,  Report.  British  Assoc.  1865.  2  p.  184*; 
iiemens,  Report.  British  Assoc.  1863.  S.  688.  Dingl.  Journ.  Bd.  CXXI,  S.  234.  1863*. 

14* 
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141  Wird  das  eine  Ende  des  Leiters  (x  =  0)  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  T 

mit  der  Elektricit&tsqaelle  verbunden  und  während  dieser  Zeit  durdi 
eine  der  Längeneinheit  mitgetheilte  Elektricitätsmenge  Q  auf  das  Poten- 
tial V  gebracht,  nachher  aber  zur  Erde  abgeleitet,  so  lässt  sich  bei  Ver- 
nachlässigung der  seitlichen  Ableitung  der  Werth  des  Potentials  V  eben- 
falls berechnen  ^ ).  Wir  denken  uns  den  Leiter  beiderseits  unendlich  lang 
und  an  beiden  Enden  mit  der  Erde  verbunden.  In  der  Mitte  sei  ihm 
an  einem  Punkt  die  Elektricitätsmenge  2  Q  ertheilt,  dann  wird  der  Ab- 
fluss  nach  beiden  Seiten  ebenso  stattfinden,  wie  wenn  der  Drath  in  der 
Mitte  getheilt  wäre  und  ihm  dort  die  Elektricitätsmenge  Q  zagefuhri 
wäre,  die  nur  nach  einer  Seite  abflösse.  Vernachlässigen  wir  die  seit- 
liche Ableitung  (/J  =  0),  so  wird  nach  Fourier  der  Differentialgleichung 


genügt  durch  den  Werth 


e      tt 


Denken  wir  uns  einen  zweiten,  dem  ersten  Punkt  sehr  nahe  in  der 
Entfernung  d  nach  der  negativen  Seite  hin  liegenden  Punkt  des  Drathes 
gleichzeitig  mit  dem  ersten  Punkt  mit  der  Elektricitätsmenge  —  2  Q  ge- 
laden, so  wird  das  durch  diese  Ladung  an  der  Stelle  x  erzeugte  Poten- 
tial sein  :  /,  .  ^r^t 

Die  Gesammtwirkung  beider  Ladungen  wird  nach  Entwickelung  des 
letzteren  Ausdruckes  nach  dem  Taylor 'sehen  Satze  gleich 

Qi    n/T-  -17 

2V7rt^ 

Wählen  wir  die  Länge  d  so,  dass  in  der  Mitte  derselben  nach  der 
unendlich  kleinen  Zeit  T  die  Elektricitätcn  sich  gerade  aufheben,  so  ent- 
spricht obige  Formel  unserer  Bedingung  und  es  ist  das  Verhalten  der 
Leitung  dasselbe,  wie  wenn  sie  in  dem  ersten  Punkt  nur  die  kurze  Zeit  T 
mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden  wäre.  Die  Stromintensität  an  jeder 

Stelle  ist  proportional   —  •     Soll  dieselbe  ein  Maximum  sein,  so  muss 
die  Zeit  t  hierfür 

sein. 


1)  Thomson,  Phil.  Mag.  T.  XI,  p.  146.  1856*.  Vgl.  auch  Whitehonse,  Athen 
1856,  S.  1094,  1247,  1371.  Institut  1856,  S.  415.  Fortschritte  der  Physik  1856,  S. 
503*.    Thomson,  Athen  1856,  S.  1219.     Fortschritte  1856,  S.  603*. 
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Die  CnrreD  (Fig.  78)  stellen  den  nach  den  Torherigen  Angaben  be- 
rechneten Znstand  eines  Kabels  dar.    Die  Abscissen  bezeichnen  die  Zeiten, 
Fig.  78. 


die  Ordinaten  die  Stromintensitaten  am  Ende  des  Kabels.  Fig.  I  ent- 
spricht der  danemden  Verbindung  des  einen  Endes  des  Kabels  mit  der 
Batterie.  Erst  nach  einer  bestimmten  Zeit  9  ist  der  Strom  bemerklicb 
nnd  dann  erreicht  er  nach  4  9'  die  Hälft«,  nach  109  fast  seine  ganze  Inten- 
sität. Die  Curve  II  (durch  Differentiation  ans  Cnrve  I  erhalten)  bestimmt 
die  Schnelligkeit  des  Anwachsens  des  Stromes.  Die  Curven  1 — 7  stellen 
ebenso  die  Intensität  an  einem  Ende  des  Kabels  dar,  wenn  sein  anderes 
Ende  die  kurzen  Zeiten  &,  2  &,  3  &  u.  s.  f.  mit  einer  Batterie  verbunden 
und  dann  zur  Erde  abgeleitet  wird. 

Sind  mehrere  Dräthe  parallel  neben  einander  aosgespannt,  nnd  wird 
das  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  der  Sänle  verbunden ,  so  wird 
durch  die  an  der  Oberfläche  Jenes  Drathes  sich  bildende  statische  Ladung 
vermittelst  Influenz  auch  eine  elektrische  Vertbeüung  auf  den  Oberflächen 
der  benachbai'ten  Dräthe  hervorgerufen ;  zugleich  entsteht  dann  ein  indn- 
cirter  Strom  in  denselben.  Dergleichen  Beobachtungen  sind  z.  B.  an 
den  mit  mehrfachen  parallelen,  durch  Guttapercha  von  einander  getrenn- 
ten Knpferdräthen  versehenen  TeJegraphenkabeln  gemacht  worden.  Eine 
Berechnung  über  diese,  experimentell  noch  wenig  verfolgten  Erscheinan- 
gen  ist  von  Thomson  angestellt  worden  ^). 

Ist  ein  Drath  an  beiden  Enden  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden, 
nnd  erhält  er  dadurch  an  denselben  das  Potential^  Fu,  so  kann  man  ihn 
stets  in  seiner  Mitte  abgeleitet  denken,  so  dass  daselbst  das  Potential 
Null  ist.   Beide  Hälften  verhalten  sich  dann  wie  zwei  gesonderte  Drfithe*). 


,  Phil.  1 


-   *)  Auf  itT  Ladung  der 
n   BD  lachT  Tcnögcrt,  je 
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142  Die  vorstehend  entwickelten  Gesetze  werden  gültig  sein,  wenn  die 

Bewegung  der  Elektricitäten  in  den  Leitern  sehr  langsam  erfolgt,  und 
die  Inductionswirknngen  durch  die  Aenderongen  der  Stromintensit&t  in 
ihren  einzelnen  Theilen  auf  die  anderen  Theile  derselben  yemachlftssigt 
werden  können.  Für  diesen  Fall  lassen  sich  die  Gesetze  anoh  experimen- 
tell prüfen.  Dies  ist  von  Gangain^)  in  einer  Versuchsreihe  geschehen, 
bei  der  zunächst  auch  die  Abgabe  der  freien  Elektricitäten  von  der  Ober- 
fläche der  Leiter  an  die  Umgebung  klein  war. 

Zwei  LO^^  lange  halbcylindrische  Rinnen  von  Schellack,  deren  Durch- 
messer resp.  10  oder  20™™  betrug,  waren  auf  ihren  Endflächen  mit  Stan- 
niol belegt  und  mit  Olivenöl  oder  einem  Gemenge  von  Olivenöl  und 
Nelkenöl  gefüllt.  Die  eine  Endfläche  wurde  mit  einem  grösseren,  mit 
Elektricität  geladenen  Gold bla tt elektroskop ,  dem  Ladungselektroskop, 
dessen  Goldblättchen  um  20^  divergirten,  die  andere  mit  der  Erde  ver- 
bunden. Durch  Beobachtung  der  Goldblättchen  wurden  die  Zeiten  (71,3 
und  21  Secunden)  bestimmt,  während  deren  dieselben  um  je  3^  zusam- 
menfielen. Diese  Zeiten  entsprechen  den  Leitnngswiderständen  der  Oele. 
Nun  wurden  die  Oelsäulen  einerseits  wiederum  mit  dem  geladenen  Elek- 
troskop, andererseits  mit  einem  zweiten  kleineren  Elektroskop,  dem  £nt- 
ladungselektroskop ,  verbunden,  in  welchem  sich  neben  dem  einen  Gold- 
blättchen eine  zur  Erde  abgeleitete  Metallkugel  befand,  und  die  Zeiten 
bestimmt,  bis  das  Goldblättchen  an  letztere  anschlug,  und  sich  so  das 
Elektroskop  entlud.  Bei  den  beiden  Oelen  verhielten  sich  diese  Zeiten 
wie  89  :  25,6  Secunden,  welche  nahezu  den  Leitungswiderständen  der- 
selben proportional  sind  (71,3  :  21  =  89  :  26,2).  Die  Zeit  der  Fort- 
pflanzung ist  also  unter  sonst  gleichen  Umständen  den  Widerständen  der 
Oele  proportional. 

Hat  ein  Leiter  bei  gleichem  Querschnitt  und  Leitungsvermögeu  die 
Z  fache  Länge,  wie  ein  anderer,  und  ist  auf  beiden  die  freie  Elektricität  in 
gleichem  Verhältniss   vertheilt,  so  ist  au  correspondirenden  Punkten  des 

ersten  Leiters   die  Potentialdifferenz   auf  der  LängenjBinheit  nur  -r  von 

der  auf  dem  zweiten  Leiter.   Die  Zeit,  in  welcher  eine  bestimmte  Elektri- 
citätsmenge   diese   Längeneinheit    zurücklegt,  ist  also  in   dem   längeren 


grösser  die  zu  ihrer  Bildung  erforderliche  EIcktricitätsmenge  ist,  also  je  grrösser  die 
Oberfläche  selbst  ist,  beruht  es  wohl  auch,  dass  wenn  man  z. 'B.  den  EntUdangsstrum 
einer  Leydener  Batterie  durch  einen  O,!*"""  dicken  Eisendrath  und  ein  2™  langes,  d«^*""- 
breites  Stanniolblatt  neben  einander  fliessen  lässt,  ersterer  sich  viel  stärker  erwärmt,  wenn 
das  Stanniolblatt  der  Länge  nach  zusainmengetaltet  wird.  Ebenso  wirkt  das  Stanniol- 
blatt, wenn  es  direct  in  die  unverzweigte  Leitung  neben  dem  Drath  eingeschaltet  und 
dann  zusammengelegt  wird.  Statt  des  Stanniolblattes  kann  man  auch  ein  System  von  60 
neben  einander  liegenden  und  mit  ihren  Enden  verlötheten  Dräthen  von  2™  Länge  und 
0,25»nni  Durchmesser  verwenden,  welche  zuerst  getrennt  neben  einander  liegen,  dann  aber 
zusammengeschnürt  oder  gewunden  werden.  Auf  die  Intensität  eines  constanten  Stromes 
hat  selbstverständlich  die  Oberfläche  der  Leiter  keinen  Einfluss,  vgl.  Guillemin,  Compt. 
Rend.  T.  LXII,  p.  1083.  1866*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVIII,  S.  173*. 
*)  Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LX,  p.  326.    1860*. 
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Leiter  die  2  fache.  Da  nun  aber  zar  Ladung  ähnlich  liegender  Stücke  der 
beiden  Leiter  £lektricität8mengen  erforderlich  sind,  die  der  Länge  der 
Leiter  proportional  sind,  so  wird  die  Zeit,  in  der  die  Ladung  eines  Ele- 
mentes des  längeren  Leiters  um  ebenso  viel  sich  ändert,  wie  die  des  kür- 
i2eren,  die  2' fache  sein,  wie  dies  auch  aus  der  Formel  des  §.  138  hervor- 
geht. —  Dieses  Resultat  hat  Gaugain  geprüft,  indem  er  sein  grosses, 
stets  gleich  stark  geladenes  Ladungselektroskop  durch  den  einen  oder 
den  anderen  von  zwei  gleichen  Baumwollfaden  von  1,65™  Länge  und  dann 
durch  beide  Fäden  hintereinander  zur  Erde  ableitete,  oder  nur  mit  den 
isolirten  Enden  derselben  verband  und  nun  Entladungselektroskope  mit 
correspondirenden  Punkten  der  Fäden  in  beiden  Fällen  verband.  Bei 
Anwendung  beider  Fäden  muss  das  Entladungselektroskop  die  doppelte 
Capacität  haben,  wie  bei  einem,  damit  die  geladenen  Oberflächen  in  bei- 
den Fällen  ähnlich  seien.  Man  kann  prüfen,  ob  dieses  Verhältniss  erreicht 
ist,  indem  man  das  grössere  Elektroskop  mittelst  zweier  gleicher  und 
paralleler  Fäden,  das  kleinere  nur  mittelst  eines  derselben  mit  dem  an- 
deren Elektroskop  verbindet.  Die  Zahl  der  Entladungen  muss  in  beiden 
Fällen  in  gleichen  Zeiten  dieselbe  sein.  —  Die  Zeiten,  in  denen  sich  die 
Entladungselektroskope  entluden,  betrugen  25,5  und  98,6  Secunden, 
verhielten  sich  also  nahezu  wie  1  :  4,  d.  h.  wie  die  Quadrate  der  Länge 
der  Fäden. 

Es  wurde  femer  aus  einem  Seidenbande  ein  kleiner  cylindnscher  143 
Schlauch  von  15  bis  16™"*  Querschnitt  und  40™"  Länge  geformt,  derselbe 
einerseits  mit  dem  Entladungselektroskop,  andererseits  mit  dem  Ladungs- 
elektroskop verbunden,  und  einmal  die  Zeit  ^i  bis  zur  ersten  Entladung, 
und  sodann  auch  die  Zeit  t  zwischen  zwei  Entladungen  des  Entladungs- 
elektroskopes  bestimmt,  nachdem  die  Elektricitätsströmung  constant  ge- 
worden war.  Letztere  Bestimmung  gab  das  Leitungsvermögen,  erstere 
die  Ladungszeit  an. 

Wurden  nun  noch  drei  ähnliche  Schläuche  in  den  ersten  eingescho- 
ben, so  dass  also  die  Oberfläche  constant  blieb,  und  wiederum  dieselben 
Bestimmungen  gemacht,  so  ergab  sich  die  Ladungszeit  bei  diesem  wie 
bei  dem  früheren  Versuche  nahezu  umgekehrt  proportional  dem  Leitungs- 
vermögen, d.  i.  in  diesem  Falle  auch  dem  Querschnitte  der  Masse.  Bei 
beiden  Versuchen  fand  sich  z.  B.  ti  =  283  und  59  Secunden,  <  =  143 
und  29  Secunden;  beide  Werthe  sollten  einander  proportional  sein,  es 
ist  aber  29  :  143  =  59  :  290. 

Wird  die  Oberfläche  des  Leiters  geändert,  so  häuft  sich  auf  ihr  eine  144 
andere  Elektricitätsmenge  an,  der  Ladungscoefficient  (die  Capacität)  wird 
ein  anderer;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ändert  sich  also  propor- 
tional demselben  die  Ladungszeit.  Um  dies  zu  prüfen,  wurde  das  Ent- 
ladungselektroskop durch  vier  dicht  neben  einander  oder  in  einem  Abstand 
von  6*^^*™  parallel  aufgespannte  Baumwollfaden  mit  dem  Ladungselektrö- 
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skop  verbanden  and  einmal  die  Zeit  t  bis  zur  ersten  Entladong  des  £nt- 
ladungselektroskops  bestimmt;  sodann  nach  Lösong  der  Fäden  yon  dem 
Ladungselektroskop  die  Zahl  n  der  Entladungen  des  Entladnngaelektro- 
skopes  bis  zur  völligen  Entladung  der  Fäden.  Die  Zeit  t  gab  wiederom 
die  Ladongszeit,  die  Zahl  n  die  aaf  den  Fäden  angehänfte  Elektricitäts- 
menge  oder  ihren  Ladongscoefficienten.  Die  in  beiden  Fällen  angewand- 
ten Entladangselektroskope  müssen  Capacitäten  haben,  die  sich  wie  die 
Ladungscoefficienten  verhalten,  damit  die  elektrische  Vertheilnng  in 
gleichem  Yerhältniss  vor  sich  geht.  Ist  diese  Bedingung  erf&Ut,  so  musi 
bei  Verbindung  derselben  mit  dem  Ladungselektroskop  nach  Herstellung 
des  dauernden  Zustandes  die  Zahl  der  Entladungen  in  einer  gewissen 
Zeit  in  beiden  Fällen  gleich  sein.  Nach  Abzug  des  Einflusses  der  elek- 
trischen Ladung  des  Metallstabes,  an  den  die  Enden  der  parallelen  Fäden 
geknüpft  waren,  erhielt  man  die  Zahlen  n  in  beiden  Fällen  gleich  18,5 
und  9,3,  die  Zeiten  t  gleich  21,8  und  11,  so  dass  also  di^  Ladungszeiten 
oder  Capacitäten  den  Ladungscoefficienten  proportional  sind. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  bisher  geprüften  Gesetze  gleich- 
massig  für  die  absolute  und  relative  Ladungszeit  (vgl.  §.  139)  gelten. 

145  Wird  die  elektrische  Spannung  der  Elektricitätsquelle  geändert, 
so  muss  die  relative  Li^dungszeit  von  derselben  unabhängig  sein. 
Das  grössere  Ladungselektroskop  wurde  mit  einem  kleineren  Elektro- 
skop  durch  einen  70®^  langen  Baumwollfaden  und  letzteres  durch 
einen  gleichen  Faden  mit  der  Erde  verbunden.  Sodann  wurden  die 
Ausschläge  a  und  h  des  kleinen  Elektroskopes  nach  längerer  Zeit  be- 
stimmt, während  die  Goldblättchen  des  ersteren  constant  auf  den  Aus- 
schlägen 25^  oder  15^  erhalten  wurden.  Nun  wurde  der  Faden  vom 
grossen  Elektroskop  losgelöst,  die  völlige  Entladung  des  Fadens  abgewar- 
tet, das  Elektroskop  auf  15^  oder  25®  Ausschlag  geladen  und  in  diesem 
Zustand  erhalten,  der  Faden  wieder  mit  dem  Elektroskop  verbunden  und 
in  beiden  Fällen  die  Zeit  gemessen,  bis  das  kleine  Elektroskop  resp.  die 
Ladungen  a  oder  h  zeigte.  Diese  Zeiten  waren  entsprechend  dem  oben 
angeführten  Satze  einander  gleich  (36  und  35  Secunden). 

Bei  allen  Versuchen  war  der  Einfluss  der  Luft  so  ziemlich  vermieden, 
indem  nur  geringe  Spannungen  der  Elektricität  angewandt  und  grosse 
Reservoire  von  Elektricität  (ein  Condensator)  mit  dem  geladenen  Elektro- 
skop verbunden  wurden.  Die  letzten  Versuche  sind  indess  auch  dann 
noch  gültig,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  da  die  Verluste  an  Elektricität 
in  der  Luft  ebenfalls  den  Spannungen  proportional  sind. 

146  Auch  bei  seitlicher  Ableitung  hat  Gaugain  ^)  die  Ohm 'sehe  Formel 
zu  bestätigen  versucht.  Nach  Formel  2,  §.  137  berechnet  sich  in  diesem 
Falle  das  Potential,  oder,  wenn  der  Leiter  sehr  dünn  ist,  die  freie  Span- 


1)  Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXIII,  p.  213.   1861*. 
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nung  in  der  Mitte  eines  einerseits  mit  einer  Elektricitätsquelle,  einem 
geladenen  Elektroskop,  andererseit«  mit  der  Ilrde  verbandenen  Drathes 
von  der  Länge  l  nach  Herstellung  des  constanten  Zustandes 

vt  =  r[e     +  e       )     ■ 

Es  worden  non  zwei  sehr  schlecht  leitende  Seiden  schnüre  von  4  nnd 
6™  Lange  isolirt  aasgespannt,  dieselben  nach  einander  einerseits  mit 
einem  Elektroskop,  dessen  Ladung  dem  Werth  52  entsprach,  anderer- 
seits mit  der  Erde  verbunden.  Erst  in  einer  halben  Stunde  hatte  der 
längere  Faden  einen  constanten  Zustand  angenommen. 

Bei  der  kürzereu  Schnur  ergab  sich  die  Spannung  an  einem  mit 
dem  Halbirungspunkt  der  Schnur  verbundenen  Elektroskop  Vq  =  18,7. 
Wurde  nach  der  angegebenen  Formel  hieraus  der  Werth  ß  und  danach 
die  Spannung  in  der  Mitte  der  längeren  Schnur  berechnet,  so  ergab  sich 
dieselbe  gleich  9,08,  während  durch  directe  Beobachtung  der  Werth  9 
gefunden  wui'de. 

Zur  Bestätigung  des  Einflusses  der  Ableitungen  auf  die  Ladungszeit 
hat  Gaugain  einmal  ein  geladenes  Elektroskop  durch  einen  Baumwoll- 
faden mit  der  Erde  verbunden  und  die  dauernde  Ladung  a  eines  zweiten 
EHektroskopes  bei  längerer  Verbindung  mit  der  Mitte  des  Fadens  bestimmt, 
das  letztere  Elektroskop  vom  Faden  losgetrennt  und  seine  Ladung  durch 

Berührung  mit  einer  isolirten  Metallplatte  auf  den  Werth  6  =  —  a  redu- 

cirt.  Das  Elektroskop  wurde  entladen,  wieder  an  die  Mitte  des  Fadens 
gebracht  und  die  Zeit  t  bis  zur  Ladung  b  desselben  bestimmt.  Dieselben 
Versuche  wurden  angestellt,  während  der  Baumwollfaden  an  aequidistanten 
Punkten  durch  Fäden  gleiche  Ableitungen  zur  Erde  erhalten  hatte.  Im 
letzteren  Fall  war  die  Zeit  t  kürzer  als  im  ersteren.  —  Wurden  in  gleicher 
Weise  die  relativen  Ladungszeiten  t  von  zwei  4"*  langen  Seidenschnüren 
im  Mittel  zu  4™"*-,  51*®^-  bestimmt,  dieselben  dann  zu  einem  8™  langen 
Faden  verbunden,  so  ergab  sich  wiedenim  die  relative  Ladungszeit  in 
seiner  Mitte  gleich  12"*^"-,  26*®*^-.  Sie  ist  also  kleiner  als  4mal  so  gross 
wie  bei  dem  ersten  Faden,  wie  sie  es  ohne  Gegenwart  der  Ableitungen 
hätte  sein  müssen.  Die  zu  diesen  Bestimmungen  erforderlichen  Elektro- 
Eikope  hatten  die  Capacitäten  1  und  2.  Die  Schnüre  leiten  so  schlecht, 
dass  sie  während  der  Herstellung  des  constanten  Zustandes  viel  Elektri- 
cität  an  die  Luft  abgeben.  Die  entsprechenden  Resultate  zeigten  sich 
auch,  als  willkürliche  Ableitungen  durch  seitliche  Fäden  von  dem  unter- 
sachten Faden  zur  Erde  geführt  wurden. 

Neben  der  einfachen  Ladung  bei  Verbindung  mit  der  Säule  treten  147 
bei   der  Ladung  besserer  Leiter,   z.  B.  von  Telegraphendräthen ,  stets 
noch  Inductionswirkungen  ihrer  Theile  aufeinander  auf,  namentlich  wenn 


218  Stroiiibildiing  und  Laduiigszeit. 

sie  zusammeugerollt  sind,  (vergl.  das  Cap.  „Induction*' ,  altemirende 
Ströme  u.  s.  w.),  und  deshalb  werden  auch  die  Erscheinungen  an  den- 
selben sich  weniger  einfach  gestalten,  als  in  den  §.  137  bis  146  befrach- 
teten Fällen.  Ausserdem  sind  bei  kürzeren  Dräthen  die  Ladungsseiten 
zu  kurz,  um  beobachtet  werden  zu  können,  bei  längeren  Dräthen  die  Ab- 
leitungen an  der  Oberfläche  zu  unregelmässig,  um  genauere  Versuche  zn 
gestatten.  Indess  zeigen  sich  doch  die  allgemeineren,  mehr  qualitatiTen 
Verhältnisse  der  Ladung  sehr  deutlich  an  ihnen,  namentlich  bei  nnte^ 
irdischen  oder  submarinen  Telegraphenkabeln ,  bei  denen  die  zu  der  Li- 
dung  erforderlichen  Elektricitätsmengen  sehr  bedeutend  sind.  Wird  ein 
solcher  Drath  an  einem  Ende  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  einer  Säole 
verbunden,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  von  der  Siole 
losgelöst  und  dafür  mit  der  Hand  berührt,  so  erhält  man  lebhafte  Fun- 
ken, welche  s^ch  auch  bei  wiederholtem  Berühren  aus  dem  Drath  liehen 
lassen ,  indem  die  in  den  entfernteren  Theilen  des  Drathes  angehäuften 
Elektrioitäten  nur  langsam  der  Berührungsstelle  zuströmen  und  auf  der 
anderen  Seite  in  die  Erde  entweichen.  An  einem  100  engl.  Meilen  langen, 
^  16  Zoll  dicken  und  mit  einem  etwa  Vi  6  Zoll  dicken  Ueberzug  yon  Gutta- 
percha versehenen  Drath,  der  in  Wasser  gelegt  wurde,  und  dessen  Ober: 
fläche  8300  Quadratfuss  betrug,  während  die  äussere  mit  Wasser  um- 
gebene Oberfläche  der  Guttapercha  etwa  30000  Quadratfuss  betrug,  leigte 
sich  noch  10  —  20  Minuten  nach  der  Lostrennung  von  der  Batterie  eine 
Ladung. 

An  dem  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Ende  des  Drathes  wird 
sich  die  Ladung  desselben  durch  den  in  ihm  fliessenden  Strom  zuerst  her- 
stellen.   Ist  sie  daselbst  zum  Thcil  gebildet,  so  strömt  die  Elektricität 

jrj~  79  durch  den  Drath  weiter  und  ladet  auch 

die  ferneren  Theile  desselben.  Werden 

I ^- — ^ ^ 1      daher  in  den  Telegraphendrath,  a5cii/i 

*  b  c  d  i      Yig.  79,  der  bei  /  mit  der  Erde  ve^ 

bunden  ist,  drei  Galvanometer  6,  f, 
d,  eingefügt ,  und  derselbe  nun  bei  a 
dauernd  mit  dem  Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  andere  Pol  der- 
selben zur  Erde  abgeleitet  bleibt,  so  schlägt  die  Nadel  des  Galvanometers 
h  zuerst,  die  Nadel  von  c  später,  endlich  nach  2  —  3  Secunden  die  von  d 
auH,  und  erst  allmählich  nehmen  die  Nadeln  eine  constante  Stellung  ein. 
Wird  nun  die  Säule  bei  a  entfernt,  so  kehren  nach  einander  die  Nadeln  von 
&,  c  und  d  in  ihre  Ruhelage  zurück.  Berührt  man  den  Pol  der  Säule  nur 
momentan  mit  dem  Ende  a  des  Drathes,  so  weicht  die  Nadel  h  zuerst  aas 
und  kehrt  zur  Ruhelage  zurück;  sodann  geschieht  dasselbe  mit  der  Nadel  in  C 
und  endlich  mit  der  in  d^  so  dass  ge wisser maassen  eine  elektrische  Welle 
durch  den  Drath  von  a  nach  /  geht.  —  Verbindet  man  das  Ende  a  nur 
momentan  mit  dem  Pol  der  Säule  und  gleich  darauf  mit  der  Erde,  so 
schlägt  die  Nadel  in  b  zuerst  nach  der  einen  Seite,  sodann  durch  den 
Rückstrom  der  Elektricität  nach  der  entgegengesetzten  Seite  aus.  —  Diese 
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letzteren  Beobachtungen  hat  Faraday^)  an  der  etwa  1500  engl.  Meilen 
laugen,  unterirdischen  Drathleitung  der  Telegraphenlinie  von  London 
nach  Manchester  angestellt.  Der  Drath  ging  mehrere  Male  hin  und  her, 
so  dass  die  drei  Galvanometer  &,  c  und  d  sich  alle  mit  dem  Experimen- 
tator in  einem  Zimmer  befanden. 

An  einem  in  der  Luft  ausgespannten  Drath  zeigen  sich  die  Erschei- 
nungen viel  weniger  deutlich,  da  hier  die  auf  der  Oberfläche  des  Drathes 
angehäuften  Elektricitatsmengen  viel  kleiner  sind. 

Schaltet  man  statt  der  Galvanometer  an  den  verschiedenen  Stellen 
des  Telegraphendrathes  Elektromagnete  ein,  welche  durch  Anziehung  ihres 
Ankers  P^isendräthe  gegen  einen  mit  Cyankaliumlösung  getränkten  und 
durch  ein  Uhrwerk  fortgezogenen  Papierstreifen  drücken  (die  Zeichen- 
empfanger  des  Bai  naschen  Drucktelegraphen),  so  verzeichnen  die  an  ver- 
schiedenen Stellen  anfangenden,  auf  dem  Papier  gezogenen  blauen  Linien 
gleichfalls  den  Gang  der  „elektrischen  Welle''  im  Telegraphendrath^).  Moch- 
ten nun  31  oder  500  Elemente  zur  stromerregenden  Säule  verbunden  sein, 
die  Elektromagnete,  welche  von  den  der  Säule  ferneren  Theilen  des 
Drathes  erregt  wurden,  begannen  doch  gleich  viel  später,  als  die  der 
Säule  zunächst  stehenden,  ihren  Strich  auf  dem  Papier  zu  zeichnen. 

ä 

Auch  Wheatstone^)  hat  ähnliche  Versuche  angestellt,  bei  denen  er  148 
namentlich  den  seitlichen  Elektncitätsverlust  eines  isolirten  und  einerseits 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen  Telegraphenkabels  von  660 
engl.  Meilen  Länge  bestimmte.  In  der  Mitte  und  an  den  Enden  des 
Kabels  waren  Galvanometer  eingefügt.  Wurde  der  zweite  Pol  der  Säule 
ii»oJirt  erhalten,  so  konnte  sich  das  Kabel  nicht  laden ;  war  derselbe  abgelei- 
tet, 80  lud  es  sich,  und  die  Galvanometer  zeigten  bald  eine  constante  Ablen- 
kung, indem  die  in  das  Kabel  eintretenden  Elektricitäten  sich  von  seiner 
Oberfläche  aus  zerstreuten  und  nun  durch  heu  hinzuströmende  Mengen  er- 
setzt werden  mussten.  Da  die  auf  diese  Weise  zerstreuten  Mengen  der 
iJLnge  des  Kabels  nahezu  direct  entsprechen,  so  nimmt  die  Ablenkung  A' 
der  Nadel  des  dem  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Galvanometers,  d.  h. 
die  Intensität  des  Stromes  daselbst  nahezu  der  Länge  des  Kabels  propor- 
tional zu.  Wurden  Theile  des  Kabels  von  1 10  bis  330  und  660  Meilen  Länge 
verwendet,  so  war  A  =  6,5,  IS  und  31^.  —  Da  ferner  zu  den  von  der 
Säule  entfernteren  Enden  immer  kleinere  Elektricitatsmengen  hin  ge- 
langen, so  nehmen  die  Ablenkungen  der  Galvanometernadeln  von  dem 
Pol  der  Säule  an  bis  zum  entfernteren  Ende  des  Kabels  allmählich  ab. 
Dieselben  betrugen  in  Abständen  von  110,  330,  550,  660  engl.  Meilen 
33  V'i»  31, 15, 12^/2  und  0^  —  Der  Ausschlag  des  Galvanometers  scheint  hiebei 
derselbe  zu  sein,  wenn  vom  Galvanometer  aus  nach  der  der  Säule  abge- 
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wandten  Seite  hin  sich  gleiche  Drathlängen  l  befinden,  gleichviel  ob  zwi- 
schen der  Säule  und  dem  Galvanometer  längere  oder  kürzere  Drathstrecken 
eingeschaltet  sind.  Dieses  Resultat  würde  sich  auch  aus  den  beiden 
ersten  Sätzen  iinmittelbar  ergeben,  denn  bezeichnet  L  die  Länge  des 
Kabels,  Ä  die  Ablenkung  des  Galvanometers  an  der  Säule,  a  die  des  um 
L  —  l  von  der  Säule  entfernten  Galvanometers,  so  ist  1)  ^  =  const  L, 

AI 
und  2)  a  :  Ä  =  l  :  Lj  also  a  =  -=-  =constL  —  Da  endlich  derElek- 

Jj 

tricitäts Verlust  an  der  Oberfläche  des  Kabels  der  freien,  daselbst  angehäuf- 
ten Elektricität  proportional  ist,  so  muss  auch  die  Intensität  des  Stromes 
in  dem  der  Batterie  zunächstliegend«n  Galvanometer  der  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  proportional  sein.  [Bei  Anwendung  von  1  —  6  hin- 
ter einander  geschlossenen  Kemp-Wheatstone' sehen  Elementen  (s.  w. n.) 
stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  von  6  —  36^.] 

A^rd  das  durch  die  Batterie  geladene  isolirte  Kabel  von  derselben 
losgelöst  und  an  dem  einen  Ende  mit  der  Erde  verbunden,  so  schlägt  die 
Nadel  des  diesem  Ende  zunächstliegenden  Galvanometers  zuerst  am  stärk- 
sten aus,  indem  dort  die  Elektricität  zuerst  abfliesst,  dann  folgen  die 
Nadeln  der  entfernteren  Galvanometer.  —  Verbindet  man  beide  Enden 
des  Kabels  mit  den  beiden  Polen  der  Säule,  theilt  das  Kabel  in  der  Mitte 
und  stellt  sogleich  die  Verbindung  dasell)8t  wieder  her,  so  schlägt  die 
Nadel  des  dort  befindlichen  Galvanometers  zuerst  aus,  später  folgen  die 
Nadeln  der  an  den  Polen  der  Batterie  befindlichen  Galvanometer.  Oeffnet 
man  aber  die  Verbindung  des  Kabels  mit  der  Säule  an  dem  einen  Fol, 
und  stellt  dann  die  Verbindung  wieder  her,  so  schlagen  die  Nadeln  der 
Galvanometer  an  den  Polen  zuerst,  dann  die  Nadel  des  in  der  Mitte  des 
Kabels  befindlichen  Galvanometers  aus. 

Dieser  Versuch   unterscheidet   sich  auf  eine  sehr  bemerkenswerthe 

m 

Weise  von  dem  Versuch  von  Faraday,  bei  welchem  bei  der  Verbindung 
eines  zur  Erde  abgeleiteten  Drathes  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits 
gleichfalls  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  der  Strom  allmählich  von 
jenem  Pol  durch  den  ganzen  Drath  sich  zur  Erde  fortpflanzte.  Würde 
hier  die  Erde  nur  als  ein  Leiter  dienen,  so  würde  sich  im  Gogentheil  die 
Strömung  von  beiden  Polen  der  Säule,  sei  es  direct,  sei  es  durch  die  Erde 
gleichzeitig  allmählich  bis  zur  Mitte  des  Drathes  ausgebreitet  haben.  — 
Wir  werden  also  die  Erde  hier  nicht  wie  einen  gewöhnlichen  Leiter  zu 
betrachten  haben,  sondern  wie  einen  grossen  Behälter,  in  welchen  die  von 
den  Polen  der  Säule  kommenden  Elektricitäten  auf  den  ihnen  dargebo- 
tenen Wegen  allmählich  abfliessen  ^), 

149  Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  die  erwähnten,  hat  Guillemin^)  an  über- 

irdischen Telegraphendräthen  angestellt,  und  dabei  zugleich  Messungen 
über  die  Zeitdauer  ihres  variablen  Ladungszustandes  gemacht. 

^)  Vergl.  auch  Rioss,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  223.    1850*.  —  2)  Guillemin, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LX,  p.  385.  1860*. 


Versudic  toii  Guillemiii. 

Eid    180"""   laugei-   iiu.i    100"'™   im  Unifsog   hallender  Cylinder   T<m 
Buchsbaumhulz  (Fig  80),  drehte  sicli   vermittelst  eiues  Schnurlaiifes  uud 
Kig.  80. 


fJDPa  dnrcli  die  Hand  getriebeuen  und  mit  Wimlflügela  Tersehencn 
Schwniigradea  nii)  eine  stählerne  Axe,  Di«  Znlil  seiner  Umdrehungen 
kunoto  durch  ein  an  letzterer  angebruclites  Zühlorwurk  W  uud  K  alige- 
Iwen  worden.  Auf  dem  Cyliuder  Wiir  eine  dreiuckige  und  eine  trupez- 
fiiroiige  Knpferplntte  C  uuil  D  liefestigt,  welobe  metallisch  mit  zwei  auf 
Jie  Stahlaxe  aofgesetzten  Hadern  C  niid  Z)'  conimnnicirt^u,  gegeu  deren 
metallische  Peripherien  die  Federn  C  uud  iJ'  scbleifttju.  Die  die  Hypo- 
tenuse TOD  C  bildende  Knute  war  Btafenförmig  in  70  Absätzen  ausge- 
echnitten.  Vor  dem  Cj'linder  lug  ein  getheiltcr  MetaUatab  MN,  auf  dem 
sich  zwei  Federn  JJ  uud  E  von  StHlil  vei-scUieben  liesaen ,  deren  erstere 
mit  dem  Stab  direct  metaliiscli  verbunden  war,  wahrend  die  zweite  von 
ihm  isolirt  war.  Letztere  traf  bei  der  Drehnag  dea  Cylinders  einen 
schmalen  dreieckigen  Knpfersti'eif  E\ ,  der  in  denselben  eingelegt  war. 
Aosserdem  schleifte  eine  Feder  E^  auf  einem  ebenfaUa  isolirt  auf  die 
Stahlaxe  aufgesetzten  Metallrade  E^ ,  welches  mit  £,  leitend  Terbnndeu 
war.  Fernere  Metallcinlagen  dea  CyÜBdere  F,G,JI  cümrauiiicirten  bei 
seiner  Drehnng  bei  einigen  Versucheu  mit  den  Federn  F'G'IP. 

Die  Federn  waren  alle  von  Stahl  und  wurden  gegeu  die  Räder  und  den 
Bnuhsbaum cylinder  durch  Spiralfedern  gedrückt,  welche  ein  kleines  Polster 
von  Hirschleder  tragen,  um  so  die  Schwingungen  dei-aelben  zu  dämpfen. 
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Iki  den  iti eisten  Versuchen  war  der  eine  Pol  einer  Säule  P  mit  der 
Erde  1\  der  andere  mit  Feder  C^  verbunden.  Von  dieser  ging  der  Strom 
zur  Platte  C  und  durch  Feder  R  und  Stab  MN  zu  dem  einen  Ende  eines 
Telegraphendrathes  Ass^s'^  T\  in  welchen  bei  rr  und  rir^Eisendrfttiie/^ 
von  ziemlich  bedeutendem  Widerstände  eingeschaltet  waren.  Bei  T'  war 
der  Drath  zur  Erde  abgeleitet.  Von  den'  Punkten  r  und  v  oder  r*  und 
v^  könnte  nun  eine  Zweigleitung  fortgeführt  werden,  die  das  GalvaDO- 
meter  g  enthielt,  und  deren  Enden  mit  den  Federn  E  und  E^  commnni- 
cirteu.  Wird  der  Gy linder  so  gedreht,  dass  seine  obere  Seite  in  der  Figur 
sich  in  der  Richtung  des  Pfeiles  bei  EEi  bewegt,  so  wird,  sobald  die 
Feder  R  nn  der  einen  oder  anderen  Stelle  auf  die  HypotenoBe  der  Me- 
tallplatte C  auftritt,  die  Säule  P  durch  C^C^CB  und  NM  rmt  dem 
Ende  A  des  Telegraphendratl\es  verbunden.  Eine  bestimmte  aus  der  Dre- 
hungsgeschwindigkeit des  Cylinders  zu  berechnende  Zeit  nach  dieser 
Schliessung,  je  nach  der  Stellung  der  Feder  R  auf  dem  Maassstab  Jlf^V 
früher  oder  später,  wird  dann  die  das  Galvanometer  enthaltende  Neben- 
leitung durch  vgEE\E^E^r  gleichfalls  geschlossen,  und  gleich  darauf 
wieder  geöffnet,  indem  Feder  E  von  dem  unter  ihr  befindlichen  Metall- 
strcif  El  abgleitet.  Je  nachdem  E  auf  der  breiteren  oder  schmaleren 
Seite  des  Streifens  E^  schleift,  dauert  die  Schliessung  der  Nebenleituag 
längere  oder  kürzere  Zeit.  Durch  die  oben  angegebene  Dämpfung  der 
Schwingungen  der  Federn  soll  so  ein  ganz  sicherer  Contact  von  nur  Y^om 
Secunde  Dauer  erzielt  werden  können.  Bei  weiterer  Drehung  gleitet  auch 
Feder  R  von  C  ab  und  tritt  auf  die  Metallplatte  D  über,  welche  durch  Jfi 
und  2)2  mit  der  Erde  bei  T*  verbunden  'ist.  Der  Telegraphendrath  ent- 
ledigt sich  jetzt  seiner  Ladung  gleichzeitig  auf  den  Wegen  MRDD'^D^P 
und  BrTK  Da  bei  sehr  langen  Dräthen  die  Entladung  durch  beide  En- 
den in  der  Zeit  des  Schleifens  der  Feder  R  auf  D  nicht  vollständig 
erfolgen  würde,  werden  bei  ihnen  noch  zwei  mittlere  Punkte  mit  den 
Federn  F^^  und  G^  verbunden,  welche  bei  der  Drehung  auf  die  Metall- 
platten F  und  G  treten  und  durch  diese  mit  D^  und  der  Erde  verbunden 
sind.  Bei  weiterer  Drehung  ladet  sich  der  Telegraphendrath  von  Neuem 
u.  s.  f.,  so  dass  das  Galvanometer  in  der  Nebenschliessung  einen  con- 
stanten  Strom  angiebt.  —  Aus  den  Versuchen  folgt: 

Ist  die  Nebenschliessung  an  dem  von  der  Säule  entfernten  Ende  des 
Telegraphendrathes  angebracht,  so  nimmt  daselbst  die  Intensität  des  Stro- 
mes allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  So  ergab  sich  z.  B.  das  An- 
steigen der  Intensität  i  in  den  Zeiten  t  (in  lOOOOtelSecunden)  nach  her- 
gestellter Schliessung  am  Ende  eines  530  Kilometer  langen,  4"*°^  dicken, 
in  der  Luft  ausgespannten  Telegraphendrathes  von  Eisen  (Linie:  Nancyi 
Strassburg,  Mülhausen,  Vesoul,  Nancy): 

t     19        29     56     90     150        190      220     260      ^ 
i       0,5       2     10     17       18,6       18,5     19       19,5  19,5 

In  etwa  0,024  Secunden  hatte  also  der  Drath  in  allen  Theilen  einen 
Constanten  Zustand    angenommen.      Derselbe    dauernde  Zustand    wurde 


\'<'r>iic!]('   voll   ( luillciiiiii.  2'-! 
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au:^<erdem  beobachtet,  indem  der  Dnith  unveränderlich  mit  der  Säule 
Yerbonden  blieb,  und  nun  die  Nebenschliessnng  zeitweise  geschlossen 
WDrde.  ^  Dieselben  Resultate  ergaben  sieb,  als  der  Dratb  direot  bei  T^  mit 
der  Erde  verbunden  war,  und  yon  einem  Punkt  desselben  durch  das  Gal- 
vanometer G  und  die  Leitung  EE^E^  und  E^  in  gewissen  Zeiten  eine 
zweite  Verbindung  zur  Erde  hergestellt  wurde.  —  Es  wurde  auch  der 
Telegraphendrath  an  demselben  Punkt  unterbrochen,  und  nun  wurden 
die  beiden  Enden  daselbst  mit  zwei  auf  einem  besonderen  (nicht  gezeich- 
neten) Ring  J  schleifenden  Federn  verbunden,  welcher  an  einer  Stelle 
unterbrochen  war.  Die  Verbindung  der  Säule  durch  den  ganzen  Drath 
bis  zur  Erde  war  hergestellt,  so  lange  die  Federn  auf  /  schleiften.  Traten 
sie  aber  auf  die  Unterbrechungsstelle  über,  so  war  dieselbe  gehemmt. 
Dafür  trat  dann  eine  andere  Feder  H^  auf  eine  Metallplatte  I  über  und 
schaltete  an  der  Unterbrechungsstelle  momentan  ein  Galvanometer  in  den 
Drath  selbst  ein.    Die  Versuche  ergaben  dasselbe  Resultat  wie  oben. 

Ist  die  Nebenschliessung  dagegen  dicht  an  der  Säule  angebracht,  so 
erreicht  die  Stromintensität  zuerst  ein  Maximum  und  nimmt  iillmählich 
bis  zu  einem  permanent  andauernden  Minimum  ab.^  Fügt  man  also  da- 
selbst eine  Drathspirale  in  den  Leitungsdrath  ein,  welche  von  einer  In- 
dactionsspirale  umgeben  ist,  die  durch  einen  Eisendrath  von  grossem 
Widerstand  geschlossen  ist,  und  verbindet  die  Enden  der  Spirale  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  nach  der  Verbindung  der  Säule  mit  dem  Telegraphen- 
drath mit  einem  Galvanometer,  so  ist  der  in  dem  Galvanometer  erhaltene 
Indactionsstrom  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
<lem  von  derselben  ausgehenden  Strom  entgegengerichtet,  später  dem- 
selben gleichgerichtet.  Dasselbe  Verhalten  tritt  auch,  nur  zu  anderen 
Zeiten  hervor,  tvenn  man  die  Drathspirale  an  anderen  Stellen  des  Tele- 
graphendrathes  einfügt,  also  z.  B.  sie  einerseits  mit  letzterem  und  an- 
dererseits erst  durch  einen  langen  Eisendrath  mit  der  Säule  verbindet, 
oder  auf  der  entgegengesetzten  Seite  den  Telegraphendrath  durch  die 
'Spirale  zur  Erde  ableitet '). 

Beim  Loslösen  der  Verbindung  des  Telegraphen drathes  mit  der 
Sänle  ist  beim  Verschwinden  der  Ladung  der  in  der  Inductionsspirale  er- 
zeugt« Strom  immer  dem  durch  die  Säule  erzeugten  Strom  gleichgerich- 
tet; es  müsste  denn  sein,  dass  man  das  zuerst  mit  der  Säule  verbundene 
Ende  des  Telegraphendrathes  nachher  zur  Erde  ableitet,  wo  er  die  ent- 
gegengesetzte Richtung  hat. 

Diese  Resultate  ergeben  sich  ohne  Weiteres,  wenn  man  beachtet,  dass 
der  Abfall  der  freien  Elektricitäten  in  den  ersten  Momenten  sich  nur  über 
die  dicht  an  der  Säule  befindlichen  Theile  des  Drathes  erstreckt,  dort 
also  sehr  gross  ist,  und  so  die  durch  die  Querschnitte  des  Drathes  bewegte 
Elektricitätsmenge  gleichfalls  bedeutend  ist.  Allmählich  breitet  sich  die 
freie  Elektricität  über  den  ganzen  Drath  aus,  es  tritt  ein  zunehmender 
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Strom  aach  an  seine ni  von  der  Säule  entfernten  Ende  aof,  während  der 
Abfall  der  freien  Elektricitäten  an  der  Sänle  selbst  immer  kleiner,  die 
Strominten »ität  daselbst  immer  geringer  wird.  Die  Dauer  der  Verände- 
rungen des  elektrischen  Znstandes  des  Drathes  ist  aber  selbstventändlieh 
an  allen  Stellen  dieselbe. 

Bei  verschieden  langen  Drathen  von  280,  380,  570  und  1004  Kilo- 
metern Länge  betrug  bei  diesen  Versuchen  die  merkbare  Dauer  des  Tariab- 
len  Zustandes  0,0045,  0,010,  0,0180,  0,0280  Secunden,  welche  Zahkn 
sich  wie  die  Quadrate  jener  liängen  verhalten  sollten.  Sie  nehmen  aber 
langsamer  zu;  eine  Abweichung,  die  durch  die  nicht  berücksichtigte  im- 
gleiche  Dicke  der  Dräthe  (3  bis  4™"^),  und  die  ungenaue  Abmessung  der 
Länge  der  Dräthe,  die  Ableitung  an  ihrer  Oberfläche  und  die  IndactiottB- 
erschcinungen  bedingt  ist. 

Verbindet  man  die  Enden  T  und  T^  des  Drathes  Fig.  80,  statt  mü 
der  Erde,  dircct  durch  einen  Drath,  so  nimmt  jetzt  die  Stromintensitit 
in  einer  Nebenschliessung  an  der  Stelle  rt;  ab;  der  Strom  erreicht  einen 
constanten  Zustand  daselbst  in  derselben  Zeit,  wie  in  einer,  der  Sank  ib- 
nächst  im  Dräthe  bei  r*v*  angebrachten  Nebenschliessung,  während  dtf 
Ende  T^  zur  Erde  abgeleitet  ist.  Es  strömt  also  jetzt  von  beides 
Polen  der  Säule  gleichzeitig  die  Elektricität  in  den  Drath  durch  die  En- 
den A  und  B.  Dies  findet  beim  Einsenken  von  T  und  2*^  in  die  Erde 
nicht  mehr  statt;  im  Gegentheil  fliessen  von  beiden  Polen  nur  die  Elek- 
tricitäten zu  ihr  ab,  und  die  Erde  dient  so  wiederum  als  ein  Behfilteft 
welcher  diese  Elektricitäten  aufnimmt,  ohne  als  wirklicher  Leiter  zwisdien 
den  von  der  Säule  kommendun,  in  sie  eingesenkten  Elektroden  zu  wiriceo* 
Dies  geschieht  schon,  wenn  der  Abstand  der  Ableitungsstellen  in  der 
Erde  nur  etwa  5  bis  6  Meter  beträgt. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Säuleu  (20  bis  150  BunsenVher 
Elemente)  nimmt  die  Zeit  des  variablen  Zustandes  des  Stromes  ein  klei- 
nes wenig  mit  der  Zunahme  der  Zahl  der  zur  Säule  geordneten  Elemente, 
sowie  mit  wachsender  Grösse  derselben  ab ,  (etwa  um  Vio)-  Bringt  man 
ebenso  an  dem,  mit  dem  Telegraphen  drath  verbundenen  Pol  der  Säule 
eine  Zweigleitung  zur  Erde  an,  wodurch  die  Intensität  des  Stromes  im 
Drath  vermindert  wird,  so  wächst  dieselbe  Zeit  ein  wenig.  Ist  der  Drath 
vor  der  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  mit  der  demselben  eD^ 
gegengesetzten  Elektricität  geladen,  so  tritt  dasselbe  ein;  ebenso  wenn 
die  den  Drath  umgebende  Luft  feucht  ist. 

Guillemin  glaubt,  dass  diese  Erscheinung  daher  riilure,  dass  eine 
Säule  in  der  Zeiteinheit  überhaupt  nur  eine  bestimmte,  mit  der  Zahl  nnd 
Grösse  der  Elemente  wachsende  Elektricitätsmenge  liefern  kann.  Sie 
beruht  indess  wohl  auf  anderen  Umständen.  Würde  die  Ladung  des 
Drathes  mit  freier  Elektricität  nach  oben  entwickeltem  Gesetz  allein 
auftreten,  so  wäre  dieselbe  der  Stromintensität  proportional,  alsi 
die  Dauer  des  variablen  Zustandes  vor  endlicher  Herstellung  der  Ladung 
von  der  Art  der  Anordnung  der  Säule  unabhängig.  Treten  aber  wenigei 
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regelmässige  Bindungen  oder  Ableitungen  gewisser  Elektricitätsmengen 
auf  der  Oberfläche  des  Drathes  ein,  welche  nicht  der  Spannung  an  der 
Säule  proportional  sind,  z.  ß.  wenn  an  irgend  einer  Stelle  Funkenent- 
ladungen erfolgen  könnten,  u.  dgl.  m.,  so  werden  die  Verhältnisse  sich 
ändern. 

Wird  der  Drath  in  der  angegebenen  Weise  durch  Verbindung  des 
Endes  A  mit  der  Säule  geladen  und  knrze  Zeit  nach  Herstellung  dieser 
Verbindung  ebendaselbst  durch  ein  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden, 
80  entladet  sich  der  Drath  durch  dieses  wieder.  Der  Ausschlag  des  Gal- 
vanometers wächst  mit  der  Dauer  der  Verbindung  mit  der  Säule  zu  einem 
Maximum,  welches,  wie  leicht  ersichtlich,  zur  selben  Zeit  erreicht  ist,  in 
der  der  permanente  Zustand  der  Ladung  des  Drathes  sich  herstellt.  — 
Wird  aber  der  Drath,  nachdem  er  einen  constauten  Zustand  angenommen, 
bei  Ä  mit  der  Erde  verbunden,  und  in  verschiedenen  Momenten  von  dem 
Verbindungsdrath  aus  durch  ein  Galvanometer  eine  Zweigleitung  zur 
Erde  hergesteUt,  so  nimmt  in  derselben  die  Intensität  des  Entladungs« 
Stromes  ab.  Derselbe  dauert  indess  im  Ganzen  eine  etwa  3,4  bis  4,2mal 
80  lange  Zeit,  als  zur  Ladung  des  Drathes  erforderlich  war,  je  nachdem 
die  Zweigleitung  an  dem  der  Säule  zunächstliegenden  oder  dem  von  ihr 
entfernten  Ende  des  Drathes  angebracht  wurde.  Die  zu  diesen  Versuchen 
nöthigen  Verbindungen  lassen  sich  leicht  durch  die  Federn  des  Apparates 
Werkstelligen. 

Wird  bei  den  zuerst  beschriebenen  Versuchen  die  Ableitung  des 
durch  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  geladenen  Drathes 
nicht  lange  genug  hergestellt,  so  verbleibt  in  Folge  dieser  langen  Ent- 
ladnngszeit  leicht  ein  Theil  der  Ladung  in  demselben  zurück  bis  zur 
wiederholten  Verbindung  mit  der  Säule.    Wenn  letztere  nun  auch  nur  so 

> 

kürze  Zeit  andauert,  dass  ohne  diesen  Grund  das  Galvanometer  an  dem 
mit  der  Erde  verbundenen  Ende  des  Drathes  noch  keinen  Strom  angeben 
würde,  so  zeigt  sich  hierdurch  doch  bei  wiederholter  Verbindung  mit  der 
Säule  ein  Strom,  indem  nun  die  zurückbleibenden  Ladungen  sich  addireu 
und  gemeinsam  abfliessen. 

Wurde  bei  diesen  Versuchen  der  Drath  nach  der  Loslösung  von  der 
Säule  isolirt  gelassen  und  bestimmte  Zeiten  nach  derselben  durch  das 
Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  so  nahm  der  Ausschlag  des  letz- 
teren ziemlich  schnell  ab  (von  56"  bis  22",  während  er  in  derselben  Zeit 
bei  dauernder  Verbindung  des  Drathes  mit  der  Erde  von  74"  bis  10®  her- 
absank). Dieser  sehr  bedeutende  Elektricitätsverlust  des  Drathes  durch 
Abgabe  an  die  Luft,  sowie  namentlich  auch  durch  mangelhafte  Isolation 
muss  die  Sicherheit  der  Resultate  bedeutend  beeinträchtigen.  Die  Fehler- 
quellen werden  noch  grcisser  durch  die  inducirende  Wirkung  jedes  Thei- 
les  des  Drathes  auf  die  benachbarten  Theile  desselben  und  durch  die  In- 
ductionsströme,  welche  auftreten,  wenn  man  zwei  parallele  Dräthe  zu  den 
Versuchen  verwendet,  zwischen  denen  dann  auch  Nebenleitungen  statt- 
finden können.  Wenn  man  z.  H.  von  zwei  parallelen,  wohl  isolirten  Tele- 

W  i  f  d  e  in  a  u  n ,    Ualvanismus.    1 .  15 
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graphendräthen  den  einen  durch  Verbindung  seines  einen  Endes  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule  ladet,  und  das  benachbarte  Ende  des  anderen  Dra- 
thes  durch  ein  Galvanometer  zur  Erde  ableitet,  so  zeigt  letzteres  dabei 
in  Folge  des  im  zweiten  Drathe  entstehenden  Inductionsstromes  einen 
Ausschlag').  Ein  solcher  Inductionsstrom  würde  offenbar  auch  erfolgen, 
wenn  die  von  der  Säule  entfernten  Enden  der  beiden  Drathe  yerbnnden, 
und  nun  an  dem  Galvanometer  die  Zeit  der  durch  die  Säule  erfolgenden 
Ladung  des  Drathes  beobachtet  würde.  —  Auch  die  beständig  in  den 
Telegraphendräthen  durch  Einfiuss  der  Lufbelektricität  auftretenden  Ströme 
haben  einen  grossen  störenden  Einfiuss.  Die  Ungenauigkeit  der  Resul- 
tate ergiebt  sich  z.  B.  daraus,  wenn  man  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten 
numerischen  Werthe  aus  der  Ohm' scheu  Formel  (§.  138)  in  jedem  Fall 
die  Leitungsfähigkeit  k  des  Drathes  berechnet,  dass  dieser  Werth,  welcher 
constant  sein  sollte,  zwischen  20,7  und  36,7  variirt*). 

150  Auch  die  Versuche  von  Varley  ^),  nach  denen  der  Strom  im  trans- 

atlantischen Kabel  zwischen  England  und  Amerika  (2300  engl.  Meilen) 
mehr  als  einer  Secunde  bedarf,  um  an  dem  von  der  Säule  entfernten 
Ende  bemerkbar  zu  werden,  geben  ähnliche  Resultate. 

Bei  der  Hälfte  der  Maximalintensität  ändert  sich  die  Intensität  am 
meisten  in  einer  gegebenen  Zeit,  so  dass  also  die  Zeit  bis  zum  Eintreten 
derselben  am  besten  zu  beobachten  ist. 

Um  die  Zeitdauer  zu  messen,  wurde  abwechselnd  durch  einen  dreh- 
baren Commutator  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  oder  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  entgegengesetzte  Pol  der  Sänle 
jedesmal  zur  Erde  abgeleitet  war.  Ein  zweiter  Commutator  auf  derselben 
Axe  verband  das  von  der  Säule  entfernte  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen 
Ende  des  Multiplicators  eines  Galvanometers,  der  andererseits  ebenfalls 
zur  Erde  abgeleitet  wurde.  Die  Verbindung  mit  dem  Galvanometer 
wurde  durch  den  Commutator  zu  derselben  Zeit  umgekehrt,  wie  die  Ver- 
bindung mit  der  Säule,  so  dass,  wenn  die  Zeitdauer  des  Durchganges  des 
Stromes  durch  das  Kabel  gegen  die  Drehungsgeschwindigkeit  des  Com- 
mutators  unendlich  gross  wäre,  alle  Einzelströme  das  Galvanometer  in 
gleichem  Sinne  durchfliessen  würden.  Da  aber  der  Strom  eine  bestimmte  Zeit 
braucht,  um  bis  zum  Maximum  zu  steigen,  so  wird  bei  einer  bestimmten 
Rotationsgeschwindigkeit  der  zweite  Commutator  die  Verbindung  mit  dem 
Galvanometer  schon  umkehren,  wenn  der  einzelne  Strom  gerade  nur  zur 
Hälfte  verlaufen  ist.  Dann  bleibt  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null. 
Bei  schnellerer  Umdrehung  tritt  ein  Maximum  die  Ablenkung  nach  ent- 
gegengesetzter Richtung  wie  bei  langsamer  Drehung  des  Commutators 
ein,  bei  noch  schnellerer  eine  zweite  Einstellung  auf  Null.  Mittelst  dieser 
Methode  wurden  Versuche  an   einem  Kabel  vom  mittelländischen  Meer 


')  Vgl.  die  älteren  Versuche  vonGuillemin  undBurnouf,  Compt.  rend.  T.  XXXIX, 
p.  330  und  536.  1854*.  —  ^)  Keller,  Annali  di  Matematica  die  Roma.  Settembre  e  ottobre 
1859.  —  8)  Varley,  Phil.  Mag.  T.  XXV,  p.  548.  1863*. 
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t  sechs  parallelen  Dräthen  und  einer  Eisenumhüllnng,  dessen  Isolation 
litten  hatte,  und  dem  gut  isolirenden  Dun  wich -Zandyoort-Kahel  ange- 
iHL  Als  der  Strom  in  dem  ersten  Kahel  zwei  oder  mehrere  der  Dräthe 
atereinander  durchlief,  hetrug  die  Zahl  der  Unterbrechungen  in  der 
cunde  zur  Einstellung  des  Galvanometers  auf  Null: 

Dräthe    2  (etwa  150  Miles)  3  4  6 

Zahl      15,16  6,57  3,78  1,75 

Es  ist  also  wiederum  entsprechend  den  oben  ausgeführten  (resetzen 
e  Zeitdauer  der  Fortpflanzung  nahezu  zu  dem  Quadrat  der  liänge  des 
abels  proportional. 

Ein  Einfluss  der  Magnetisirung  der  das  Kabel  umhüllenden  Eisen- 
'äthe,  wenn  der  Strom  alle  Dräthe  des  Kabels  in  gleicher  Richtung 
archlief,  war  nicht  wahrzunehmen. 

Aendemngen  der  elektromotorischen  Kraft  (bei  Anwendung  von  12 
is  36  Dan ieir sehen  Elementen)  ändei*ten  die  Fortpflanzungsgeschwin- 
Igkeit  nicht. 

Wii-d  am  Ende  des  Kabels  ein  seinem  Widerstand  gleicher  Wider- 
ADd  in  den  Schliessnngskreis  eingeführt,  so  wird  dadurch  die  Greschwin- 
eit  auf  etwa  Vj»  bei  doppeltem  Widerstand  auf  weniger  als  Y2  reducii*t. 
iTird  in  der  Mitte  des  Kabels  eine  der  Hälfte  des  Kabels  an  Widerstand 
leiche  Ableitung  angebracht,  so  steigert  sich  die  Geschwindigkeit  der 
ortpflanzung  auf  das  Doppelte. 

Aehnliche  Versuche  hat  auch  Jenkin^)  mit  dem  für  das  rothe  Meer  151 
«stimmten  aufgerollt  trocken  liegenden  Kabel  von  2192  Knoten  Länge 
ngestellt,  wo  also  auch  noch  Inductionswirkungeu  auftreten  können.  — 
i^'ird  dasselbe  eine  gewisse  Zeit  am  einen  Ende  mit  der  Batterie  Ver- 
anden, so  steigt  am  andern  Ende  der  Strom  in  demselben  Verhältniss, 
ie  er  sinkt,  wenn  man  am  ersten  Ende  für  dieselbe  Zeit  die  Verbindung 
lit  der  Erde  herstellt.  Versuche  mit  kurzen  Contacten,  die  durch  lange 
nterbrechungen  von  einander  getrennt  sind,  zeigen  eine  Abnahme  der 
romstärke.  Ist  so  z.  B.  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  durch  einen 
Dstanten  Strom  gleich  100,  so  steigt  bei  15  kurzen  Schliessungen  in 
T  Minute  die  Intensität  jedesmal  nur  auf  12,7,  bei  50  Schliessungen  nur 
f  Eins.  Bei  längeren  Schliessungen  mit  kurzen  Unterbrechungen 
scheint  die  Intensität  fast  constant  50.  In  Folge  der  complicirteren 
dingungen  schliessen  sich  die  Versuche  nur  annähernd  der  Theorie  von 
lomson  (§.  141)  an. 

Bei  wechselnder  Stromesrichtung  zeigt  sich  keine  Aenderung  der 
•scheinungen. 

In  Betreff  des  Einflusses  der  Länge  des  Kabels  und  eingefugten 
iderstände  findet  Jenkin  dieselben  Resultate  wie  Varley. 


J)  Jenkin,    Phil.    Mag.    T.    XXV,    p.    483.    1863*. 
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152  Zu  deu  Vorsuchen  ül)cr  die  Ladangszeit  derDrätho  müssen  wir  aach 

die  Beobachtungen  der  Experimentatoren  rechnen,  welche  auf  verschiede- 
nem Wege  die  Geschwindigkeit  der  im  galvanischen  Strome  fortgeleiteten 
Elektricitäten  bestimmen  wollten.  Dieselben  haben  bisher  nur  die  Lt- 
dungszeit von  Telegraphendräthen ,  und  zwar  auch  noch  ant«r  sehr  Te^ 
schiedenen,  meist  durchaus  nicht  genau  bestimmten  Bedingungen  erforscht, 
Ro  dass  ihre  Beobachtungen  nicht  einmal  für  die  Bestimmung  jener  La- 
dungszeit einen  sicheren  Schluss  gestatten.  Wir  begnügen  und  deshalb, 
dieselben  nur  ganz  kurz  zu  erwähnen. 

Fizeau  und  Gounello  ^)  Hessen  auf  dem  Rande  eines  Holzrades  toi 
5Qmra  Durchmesser,  der  in  36  gleiche,  abwechselnd  mit  Platin  ausgelegte 
Abtheilungen  getheilt  war,  drei  Paare  von  Federn  von  Platin  AB,  CA 
EF  schleifen,  so  dass  zu  gleicher  Zeit  die  Federpaare  AB  und  EF^v! 
zwei  Platinabtheilungen,  CD  auf  dem  Holz  zwischen  denselben  schleiften. 
Der  eine  Pol  einer  Säule  wurde  mit  der  Erde ,  der  andere  mit  Feder  A 
verbunden.    Feder  B  wurde  mit  einem  Telegraphendrath  verbunden,  dtf 
von  Paris  nach  Ronen  (Eisendrath)  oder  Amiens  (^/g  Eisendrath  und  *^i 
Kupferdrath)  und  zurück  führte.    Das  andere,  vrieder  an  dem  Apparat 
endigende  Ende  des  Drathes  wurde  gespalten  und  mit  den  Federn  G  und 
E  verbunden,  während  die  Federn  D  und  F  mit  den  beiden  Windnngs- 
reihen  G  und  Gi  eines  DifFerentialgalvanometers,  welche  andererseits  lur 
Erde  abgeleitet  waren,  in  der  Art  verbunden  wurden,  dass  der  Strom 
dieselben  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfloss.    Treten  bei  der  Dre- 
hung des  Rades  die  Federh  AB  auf  eine  Platinabtheilung,  so  vergeht 
eine  Zeit,  bis  pich  die  Ladung,  welche  durch  dieselben  dem  mit  B  Ter 
knüpften  Ende  des  Telegraphendrathes  mitgetheilt  wird,  bis  zu  seinem, 
mit  den  Federn  C  und  E  verbundenen  Ende  ausbreitet.    Bleibt  das  Rad 
in  Ruhe,  so  fliesst  der  Strom  nur  durch  Feder  F  und  die  Windungsreihe 
G\,    Wird  das  Rad  so  schnell  gedroht,  dass  in  dieser  Zeit  die  Federn  C 
und  D  vom  Holz  auf  das  Platin,  E  und  F  von  letzterem  zu  ersterem  über- 
treten, so  fliesst  der  gebildete  Strom  nur  durch  die  Windungsreihe  G  des 
Galvanometers.   Wird  das  Rad  noch  schneller  gedreht,  dass  in  jener  Zeit 
die  Federn  CD  bis  auf  die  zweite  Holzabtheiluug,  die  Federn  EF  auf  die 
zweite  Platinabtheilung  treten ,  so  fliesst  der  Strom  wieder  durch  F  und 
die  Windungsreihe  Gi  u.  s.  f.    Mit  wachsender  Drehungsgeschwindigkeit 
des  Rades  wechselt  also  die  Richtung  des  Ausschlages  der  Galvanometer- 
nadel.  Aus  der  Messung  jener  Geschwindigkeit  in  den  verschiedenen  Fäl- 
len kann  man  daher  die  Zeit  der  Fortpflanzung  der  Ladung  in  demDrath 
von  seinem  ersten  bis  zu  seinem  letzten  Ende  bestimmen.    Diese  Zeit  er- 
gab  sich  unabhängig  von  der  Zahl  und  Anordnung  der  Elemente  der 
Säule,  wie  dies  auch  aus  dem  Früheren  folgt,  und  war  die  gleiche,  welcher 
Pol  der  Säule  auch  mit  dem  Drath  verbunden  wurde.     Die  Strecke,  über 


^)  Kizenu    und   (Jounolle,    Coinpt.  rend.    T.  XXX,    p.  4;{7.    1850*:    Pojr.r.    Ann. 
Bd.   LXXX,  S.    158*.  »        »- 
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welche  die  Ladung  auf  diiese  Art  in  der  Secunde  sich  ausbreitete,  betrug 
im  Eisendrath  von  4""  Durchmesser  101  710  Kilometer,  im  Kupferdrath 
von  2,5""  Durchmesser  177  722  Kilometer;  sie  schien  also  nicht  im  Ver- 
hlHmss  der  specifischen  Widerstände  der  Dräthe  zu  stehen  und  von  ihrem 
Querschnitt  unabhängig  zu  sein.  Indess  ist  nach  dem  Früheren  zu  be- 
achten, dass  die  Fortpflanzungszeit  jedenfalls  annähernd  proportional  dem 
Quadrat  der  Länge  der  Dräthe  zunehmen  muss,  und  nicht,  wie  voraus- 
gesetzt wurde,  direct  ihrer  Länge  proportional  ist,  dass  ferner  die  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  der  Dräthe  und  der  Atmosphäre,  also  der 
Ladungscoef&cient  und  die  Ableitung  von  der  Oberfläche  der  Dräthe  völlig 
unbestimmt  war,  so  dass  den  erhaltenen  Zahlen werthen  keine  grosse 
Bedeutung  beizulegen  ist. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Walker*)  durch  eine  Uhr  auf  einer  Station  153 
(Philadelphia)  in  regelmässigen  Intervallen  einen  Strom  geschlossen,  der 
ebendaselbst  und  auf  anderen  Stationen  (Cambridge,  New- York,  Washing- 
ton) vermittelst  eines  Morse' sehen  Schreibapparates  auf  einem  Papier- 
streifen Punkte  verzeichnete.  Wird  nun  ein  Sterndurchgang  durch  den 
Meridian  in  gleicherweise  von  Philadelphia  aus  durch  einen  Strom  nach 
den  anderen  Stationen  signahsirt,  so  wird  das  betreffende  Zeichen  ebenso 
stark  verzögert,  wie  die  die  Zeit  angebenden  Punkte.  Die  Abstände  zwi- 
schen ersterem  und  letzterem  sind  also  auf  allen  Stationen  gleich.  Wird 
aber  der  Sterndurchgang  von  einer  anderen  Station  aus,  z.  B.  nach  Phila- 
delphia rückwärts  telegraphirt,  so  vergeht  eine  gewisse  Zeit,  bis  der  Strom 
daselbst  anlangt;  der  Abstand  des  unmittelbar  vor  dem  Durchgang  von 
Philadelphia  her  gegebenen  Zeitzeichens  von  dem  den  Durchgang  ange- 
benden Punkt  ist  auf  jener  Station  kleiner  als  in  Philadelphia,  und  zwar 
wächst  die  Verkleinerung  mit  dem  Abstand  der  Station  von  Philadelphia. 
Durch  Messimg  dieser  Verkleinerung  mittelst  der  verschiedenen  Beobach- 
tungen ergab  sich  die  Länge  der  Telegraphendräthe  von  der  Säule  ab, 
an  deren  Ende  der  Strom  in  der  Secunde  eine  solche  Intensität  erreicht, 
dass  er  den  Elektromagnet  des  Morse'schen  Apparates  bis  zum  Beginn 
der  Bewegung  des  Zeichenstiftes  genügend  stark  erregte,  gleich  18700 
engl.  Meilen  mit  einem  etwaigen  P'ehler  von  1000  Meilen. 

Bei  den  Versuchen  von  Gould^)  wurde  durch  eine  Uhr  der  durch  154 
die  Schreibapparate  des  Morse'schen  Telegraphen  auf  zwei  Stationen  Ä 
and  B  geleitete  Strom  regelmässig  am  Anfang  jeder  Secunde  unter- 
brochen. Die  „Zeit "-Linien ,  welche  auf  den  durch  ein  Uhrwerk  fortbe- 
wegten Papierstreifen  der  Apparate  durch  die  Schreibstifte  gezogen  wur- 
den, wurden  daher  an  gleich  weit  von  einander  entfernten  Stellen  durch 


1)  Sears.  C.  Walker  (A.  l).  Bache  und  Steinheil),  Astron.  Nachr.  Bd.  XXIX, 
S.  64  und  S.  97.  1849*.  —  ^)  (iould,  American  Journal  [2]  Vol.  XI,  p.  67,  153; 
Krönig's  Journ.    Bd.  UI,  S.  1.  1851*. 
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kleine  Zwischenräume  unterbrochen.  Diese  Zwischenräume  werden  aber 
nicht  auf  beiden  Stationen  gleichzeitig,  sondern  auf  der  Station  Ä,  auf 
welcher  die  Uhr  steht,  früher  verzeichnet  werden.  Giebt  man  nun  auf 
Station  B  ein  Signal  durch  Unterbrechung  des  Stromes,  und  zeichnet  sich 
dies  in  B  .und  Ä  auf  demselben  Papierstreif  auf,  wie  jene  Zeitlinien,  8o 
wird  es  auf  der  Station  B  ebenso  viel  eher  erscheinen  als  auf  Aj  wie  die 
Unterbrechungen  der  Zeitlinien  in  B  gegen  die  in  A  verzögert  sind.  Die 
Differenz  der  relativen  Stellung  der  Signalpunkte  auf  beiden  Stationen 
in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Unterbrechungen  der  Zeitiinien,  dividirt 
durch  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  des  Papierstreifend  giebt 
dann  die  doppelte  Zeit  an,  welche  der  galvanische  Strom  braucht,  um  von 
A  nach  B  in  genügender  Stärke  zu  gelangen,  um  den  Schreibappant 
daselbst  zu  bewegen. 

Da  für  beide  Zeichen  die  Zeit  gleich  ist,  um  den  den  Anker  fragen- 
den Magnet  so  weit  zu  magnetisii'en,  dass  er  den  Anker  anzieht,  oder  ihn 
so  weit  unmagnetisch  zu  machen,  dass  derselbe  abföUt,  so  entsprechen 
die  erhaltenen  Werthe  direct  den  Zeiten,  in  denen  sich  die  an  einem  Ende 
durch  Oeffnung  des  SchUessungskreises  bedingte  Aenderung  der  Ladung  || 
der  Dräthe  auch  am  anderen  Ende  kundgiebt.  Im  Mittel  findet  Goald 
aus  Versuchen  die  Geschwindigkeit  der  Fortpflanzung  in  Eisendrathen 
gleich  15890  engl.  Meilen  in  der  Secunde. 

Auch  hier  konnten  die  oben  erwähnten  störenden  Umstände  durch- 
aus nicht  genauer  beachtet  werden. 

155  MitcheP)  in  Cincinnati   bediente   sich  zu   den  Bestimmungen  im 

Wesentlichen  der  folgenden  Methode: 

Durch  ein  Secundenpendel  wird  bei  jedem  Schlage  eine  mit  einer 
Spitze  versehene  „Zeit- "Feder  regelmässig  gegen  eine  mit  gleichförmiger 
Geschwindigkeit  rotirende  Metallscheibe  gedrückt,  und  so  die  Zeit  auf  der- 
selben notii-t.    Dieser  Feder  gerade  gegenüber  befindet  sich  eine  zweite, 
welche  dui'ch  einen  Elektromagnet  gegen  die  Metallplatte  gedrückt  wird, 
wenn  derselbe  durch  einen  Strom  erregt  wird.     Der  eine  Pol  einer  Säule 
wurde  nun   mit  der  Erde  verbunden,  der  andere  durch  das  Secunden- 
pendel in  regelmässigen  Intervallen  entweder  mit  einer  kurzen  zur  Erde 
führenden  Leitung  verbunden,  welche  die  den  Elektromagnet  erregfende 
Spirale  enthielt,  oder  mit  einer  längeren  Leitung  in  Verbindung  gesetzt, 
die  aus  einem   607   engl.  Meilen  langen,  von  Cincinnati   nach  Pittsburg 
und  zurück  führenden  Telegraphcndrath  und  sodann  aus  der  Spirale  des 
Elektrouiagnetes  bestand,  und  an   ihrem  Ende  gleichfalls  mit   der  Erde 
verbunden    war.    —   Im   letzteren  Falle   wurde  die   duixh  den   Elektro- 
magnet   angezogene   Feder    später    gegen    die    rotirende    Metallscheibe 
gedrückt,  als  im  ersteren.      Die  durch  sie  verzeichneten  Punkte  stehen 
nicht  mehr  den  durch  die  Zeitfeder  verzeichneten  Punkten  direct  gegen- 

^)  Mitchcl,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  161.  1850'. 
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über.  Aus  dem  mittleren  Abstand  der  dnrch  beide  Federn  angegebenen 
Ponkte  läset  sich  die  Zeit  der  Fortpflanzung  durch  die  Telegraphenleitung 
bestimmen.  —  Um  indess  vergleichbare  Angaben  zu  haben,  musste  die 
Intensität  der  Ströme  bei  der  langen  und  kurzen  Leitung  gleich  gemacht 
werden,  damit  die  Erregung  des  Elektromagnetes  in  gleicher  Weise  vor 
sich  ging,  und  zugleich  mussten  die  Bewegungen  des  Ankei*s  desselben 
möglichst  klein  gemacht  werden. 

Es  ergab  sich  im  Mittel  für  den  Telegrapbendrath  von  unbestimm- 
tem Stoff  (wohl  Eisen)  eine  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  zur  Erre- 
gung des  Elektromagnetes  erforderlichen  Intensität  von  28524  engLMei-  . 
len  in  der  Secunde. 

Ausser  den  schon  erwähnten  Störungen  tritt  bei  diesen  Versuchen 
noch  der  Umstand  hinzu,  dass  auch  bei  völlig  gleicher  Strominteusität  die 
beim  Schliessen  der  Stromkreise  inducirten  Extraströme  in  den  die 
MagBete  umgebenden  Spiralen  bei  der  kürzeren  Leitung  viel  intensiver 
sind,  als  bei  der  längeren,  und  so  bei  jener  die  Magnete  viel  langsamer 
den  zur  Anziehung  des  Ankers  erforderlichen  Magnetismus  erhalten 
[vgl.  Tbl.  II,  Zeitdauer  der  Inductionsströme  ^)]. 

Aus  den  mehrfach  erwähnten  Gründen  ist  die  grosse  Verschieden-  156 
heit  der  erhaltenen  Zahlen,  welche  für  die  Geschwindigkeit  der  Fort- 
pflanzung der  Elektricität  selbst  dii-ect  nichts  Bestimmtes  ergeben,  sehr 
erklärlich.    Dieselben  sind  wesentlich  kleiner,  als  die  von  Wheatstone^) 
für  die  Dauer  der  Elektricitätsbewegung  bei  Entladung  einer  Leydener 
Batterie  erhaltene  Zahl.   Bekanntlich  unterbrach  derselbe  den  Entladungs- 
drath  der  Batterie  an  drei  Punkten,  von  denen  der  eine  in  der  Mitte  des 
Drathes,  die  beiden  anderen  an  den  Belegungen   der  Batterie  sich  befan- 
den, und  beobachtete  die  Verschiebung  der  Spiegelbilder  der  an  denselbeu 
entstehenden  Funken    in    einem   vor    den   Unterbrechungsstellen    schnell 
rotirenden  Spiegel.      Es  ergab  sich,  dass  die  f^lektricitäten  von  beiden 
Belegungen  gleichzeitig  ausgingen  und  sich  in  der  Mitte  zwischen  ihnen 
verein ten.      Die  Geschwindigkeit  der  Bewegung   fand  Wheatstone  in 
einem  Kupferdrath  von    1,7™"^  Dicke  gleich  288  000  engl,  oder   57  600 
geogr.  Meilen  in  der  Secunde. 


1)  Vgl.  auch  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  Bd.LXXXIU,  S.  5;;9.  1851*.  —  2)  Wheat- 
stone, Phil.  Trans.  1835.  Vol.  II,  p.  583*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIV,  S.  464*;  die 
nähere  Beschreibung  dieser  Versuche  gehört  in  das  Gebiet  der  Keihungselekthcität;  vgl. 
Kiess,  die  Lehre  von  der  Keibungselektricität  Bd.  I,  S.  381.  §.  398  u.  flgde*. 
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I.    Kheostaten. 

37  Wii'  wenden  uub  jetzt  znr  Bestimmung  der  die  Intensität  eines  gal- 
vanischen Strome»  bedingenden  Constanten,  des  Leitungswiderstandes  der 
von  ihm  durchfiossenen  Leiter  und  der  ihn  erzeugenden  elektromotori- 
schen Ki'aft. 

Im  Allgemeinen  beruht  die  Bestimmung  des  Widerstandes  immer 
auf  dem  Verfahren,  dass  man  denselben  auf  irgend  eine  Weise  mit  dem 
Widerstand  eines  Körpers  vergleicht,  den  man  als  Einheit  der  Wider- 
stände festgestellt  hat.  Als  solche  Einheit  kann  man  die  §.132  definirte 
mechanische  Widerstandncinheit  oder  für  praktische  Zwecke  den  Wider- 
stand einer  QuecksiJberHäule  von  1"  Länge  und  1  D  *""*  Querschnitt  bei 
()•*  C.  (die  Si  erneu  «'sehe  Einheit)  verwenden.  Häufig  schaltet  man  hier- 
bei verschiedene  Drathlängen,  deren  Widerstand  mit  dem  der  zu  unter- 
suchenden Dräthe  verglichen  werden  sollen,  in  die  Schliessungskreise  ein. 
Man  bedient  sich  hierzu  besonderer  Apparate,  welche  je  nach  ihrer 
Construction  die  Namen  Uheostat  oder  Rheochord,  auch  wohlj  Voltago- 
mcter,  erhalten  haben.    Die  vorzüglichsten  dieser  Apparate  sind  folgende: 

38  Der  Kheostat  von  Wheatstunei)  (Fig.  81  a.f.S.).  Er  bestehtjaus 
zwei  parallel  neben  einander  befestigten,  um  ihre  Axen  drehbaren  Cylin- 
(lern  von  Holz  (j  und  Messing  //.  Der  Holzcylinder  g  ist  mit  flachen 
Schraubengängen  versehen.  Er  trägt  an  seinem  hinteren  Ende  bei  A 
einen  in  der  Figur  nicht  sichtbaren  Kupferring,  gegen  welchen  eine  mit 
der  Klemmschraube  i  fest  verbundene  Metallfeder  schleift.  Eine  eben 
solche  mit  der  Klemmschraube  k  verbundene  Metallfeder  schleift  gegen 

')  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1Ö43,  T.  II,  p.  aoy*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIJ,  S.  509*- 


RLfustat  von  Wheiitstoiie. 
liiB  Russin guyliuder  h.     An    don  Kupferi'ing  c  ist  ein  diianer  Drath  von 
Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,    welcher   in  den   Schrsubeiigängen  des 


ll"iiii'_vlinderH  einliegt    utid  rait  Hemeni  audertiu  Ende  au  den  Measiug- 

■>  Ijuiier  angelöthet  ist.  Verbindet  man  jetzt  die  Kleminachranben  i  und  k 

:■  ileii  Polen  der  Säule,  so  durehfliesst  der  galpunische  Strom  die  ganze 

:::<-  des  auf  dem  Holzcylinder  hefiBiUiolieu  Normalclrntbea.    Dreht  man 

■  vermittelst  der  Kurbel  m  den  Meseingoyliiider  in  der  Richtung  von 
-  nach  rechts,  so  drehen  sich  in  Folge  einer  Verbindung  der  Aien 
i"-!-  Cyliuder  durch  Zahnräder  beide  Cylinder  in  gleichem  Sinne  und 
wickelt  sich  einTheil  des  Kupferdrathes  von  dem  Holzcylinder  iiuf  den 
-lugcylinder.  Der  Strom  dm'chflieset  nur  noch  den  iiuf  dem  Holz- 
i'ler  befindlichen  Theil  des  Normaldrathes  und  geht  sodann  durch  den 
-iiigcylinder  zur  Klemme  k.      Der  Widerstand   des  Measingcylindern 

ii"  wegen  setner  grossen  Dii'ke  vernafhläasigt  werden.  Eine  zwischen 
'■-f  t'yliudern  liegende  getheilte  Leiste,  über  die  der  vom  Holzcylinder 
'ujii  MessiDgcylindi-r  gewundene  Drath  hin  übergleitet,  gnstattot,  die  An- 
'ilil  der  noi:h  auf  dem  Uolzcyliiider  befindlichen  Windungen  des  Normal- 

■''IM,  ein  on  4«^m f 'ylindar  g  befestigter  und  anf  einem  getheiltea KreisB 

■  iider  Zeiger,  auch  die  Bruchtbeile  der  Windungen  zu  bestimmen. 
■  i  li   entgegengesetztes  Drehen    der  Kurbel   m   kann    der  Drath   wieder 

'iif  ilea  Afessingcy linder  zurückgewunden  werden. 

Diener  Apparat  hat  den  grossen  Uebelstand,  das«  bei  Einschaltung 
"nichiedener  Drathliingen  in  den.  Stromkreis  stets  der  Drath  von  Neuem 
iti  andere  Formen  gebogen  und  hiu  und  hergezogen  wird;  ferner,  dass 
Mn  durchaus  nicht  sicher  sein  kann,  dnss  stets  dieBeriihrang  der  achlei- 
^nden  Fi-dern  mit  den  nnf  den  Cylindern  befindlichen  Metallringen  und 
■■"  Orathes  mit  dem  MeKsing cylinder  sich  gleich  bleibt. 

Der  erste  dieser  Uebelstiinde   ist  bei  einem   zweiten   Rheoetat  von 

■  lii*)  oud  Wneatstoue")  vermieden,  der  in  etwas  veränderter  Ge- 
i:  in  Fig.  S2  abgebildet  ist.     Eine  mit  ganz  achwach  eingeschnittenen 
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Soliraiiben gangen  versehene  Walze  von  Holz,  mior  besser  von  Scrpealm 
oder  Marmor,  kann  durch  die  Kurbel  h  nm  ihre  Axu  gedreht  werdtu 
In  die  Schraube ngänge  dei'  Walze  ist  ein  Neuailberdrsth  oingovnmcifii. 


Jl 


Das  i'inii  EriJr  aii-i-  iJ/.itlir-.  i^  l.-..;iji  :.ii  i]ev  Wulze  helestigl,  daa  :ii- 
dure  iin  der  tihirl;  vi'i<.'iilili'tc]i  utlff  [iliitinirten  messingenen  Aie  li" 
Walze  (retlils)  iingelölhet.  Diese  Axe  läuft  in  einem  gleichfulls  vergnW»- 
ten  Mesainglager,  weblieH  mit  der  K lern mHchra übe  s  ia  Verbindnng  il«bL 
Ein  horizontales  Stäbchen  von  Messing  wird  durch  zwei  Fedem  o. 
b  gegen  die  Wnlze  gedrückt.  Auf  dem  Stäbchen  Terschiebt  sich  ein  Mr 
tallrad  r  mit  geriogor  Reibung.  Dieses  Rad  bat  eineu  schwach  amf9- 
kehlteu  Rand,  der  gleichfuUs  stark  vergoldi't  ist,  und  mit  dem  es  geg» 
den  Neusüherdrath  auf  der  Walze  schleift.  Hei  Drebiiug  der  W»lw 
schraubt  sich  dieses  Riidchen  r  auf  dem  Neusilbevdrath  hin  und  hei-.  Wi«' 
daher  die  Klemmschraube  s  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  die  an  J" 
Feder  b  »ngcbriichte  Klemmschraube  t  mit  dem  anderen  Pole  der  Snulf 
verbunden,  so  durt-hstrilmt  der  galvanische  Strom  die  Windungen  il» 
auf  der  Walze  zwischen  dem  Hölluhen  r  und  dem  Ende  s  betiudlichi^ 
Drathes.  ~  Die  Zahl  dieser  Wiudungeo  knnn  durch  eine  Theiinng  ku/ 
dem  Stabe  ab,  die  Ururbtheile  auf  der  Theilung  der  vorderen  FaBsong 
der  Walze  vermittelst  de»  Zcigi'rs  i  abgelesen  werden.  —  Der  Widuratand 
des  Messingatubes  zwischen  dem  ROltcben  f  und  der  Feder  b  ksim  in  d''ii 
meisten  Fällen  vernachlässigt  werden.  —  Auch  !>ei  der  Benutzung  dii  ■ 
Rheostateu  ist  mnu  grossen  Fehlerquellen  ausgesetzt.  Das  Rad  r  beniL 
den  Stftb  ab  kaum  gleichniäsBig  ua  allen  Stellen,  und  iiamentlicb  isl  ''■ ' 
Contact  mit  dem  Drath  auf  der  Wolze  sehr  ungleich.  Selbst  wenn  laan 
darf'RöUchen  gL-gen  denDrafh  statt  durch  Federn,  durch  Gewiaht«  gegen- 
drückt, ist  die  ßerttbruug  unsicher,  du  die  geringsten  UnreinigkeiteB 
auf  der  Oberfläche  des  Drathes  die  Innigkeit  des  Coutactes  ändern  und 
ao  ein  sehr  stark  wechselnder,  nicht  zu  berechnender  Widerstand  in  den 
Stromkreis  eingoführt  wird. 


»  Wenn 

Messungen  < 


ie  eben    beschriebenen  Rhwstaten    kaum  fiir  ganz  genaui' 
LTwendet  werden  können,  so  ist  hierzu  viel  besser  geeignet 
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der  Rheochord  von  Poggeudorff  ').  der  in  Ireistoliender  Fig.  83  mit 
eiDigt^i)  Veränderungen  gezeichuet  ist.     Zwei  DrStho  u  und  b  von  Platin 

FiR.  8.1. 


:im!  auf  eiuoni  Brett  parulJel  neben 

'.>i  >:  nnd  d  mid  e  und/  über  kupfer 

r  nad  «e  durch  aufgeschraubte  kupferr 

der  Lager  e  und  /  «lud  st-idene  Sfhui 


I 


einander  aoagespannt.     Sie  gehen 
le  Lager.      An  die  Lager  c  und  d 

I  Platten  fest  augedi'ückt.    Jenaeito 
diu  Drätbe  geknüpft,  welche 


ober  die  BoUeu  g  laufen,  und  Gewichte  trugen,  die  die  Dräthe  gespannt 
erhalten, ,  Gegen  die  Lager  e  und  /  weiden  dann  gleichfalb  von  oben 
kupferne  Platten  geHctiraubt ,  um  die  Bräthe  nn  sie  anzudi'Ocken.  Die 
Lager  c,  d,  e,  /  tragen  Klemmschrauben.  Uutei'  deu  Dr&then  ist  ihnen 
[iirailel  ein  der  Lünge  nach  aufgeschlitztes,  in  Millimeter  getheiltes  Lineal 
von  Me^ing  hi  angebracht,  welches  imlesB  die  Lager  nicht  berühren 
darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  «ich  ein  Schieber  k.  Dieeer  trägt  noch  der 
Tou  Neumann  angegebenen  Einrichtung  ein  viei-eckiges  Kästchen  von 
Eiwnblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekehrte  Seiten  von  paralleleu 
Sijbcibeu  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Dräthe  et  und  b 
>Fcrden  durch  kleine,  sie  gerade  nur  hin  durchlas  sende  Löcher  in  dieseu 
.Si'heiben  hindurcligezogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  gefüllt.  Ver- 
hindet  man  die  Klemmschrauben  an  c  und  d  mit  den  Luitangsdräthen 
der  S8n]c,  an  flieeat  der  Strom  durch  den  Drath  «,  das  Quecksilbei-  im 
Eatilcn  k  und  den  Drath  h.  Durch  Verschieben  des  Kastens  k  kann  man 
die  Lange  der  iu  den  Stromkreis  eingoschHlteten  Dräthe  a  und  b  ver- 
ändern, und  Uire  Litnge  jedeama!  durch  einen  um  Easteu  k  angebrachten 
XuiiiuB  an  dem  getheilten  Lineal  kl  ableReii. 

Bieten  zwei  parallel  ausgespannte  Dräthe  nicht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  s»  kann  man  mehrere  Systeme  solcher  Dräthe  ab 
neben  einander  stellen,  and  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten. — 
f)eDselbeü  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  verschiedene  abgepasste  Längen 
des  Normaidratlies ,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheoatatendrathes 
verglichen  sind,  irueser  den  ßheoBtatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
schaltet. Id  dieser  Weise  wird  der  Rheochord  jetzt  meist  iu  der  Fig.  84 
Abgebildeten  Form  nach  den  Angaben  von  E.  du  Boia-Rejraond  ')  an- 
gefertigt.   Die  Platindriithe  sind  an  den  MesBingklötaen  0  nnd  1  befestigt, 

.   Bd.  Lü,   S.  511.    18*1*.   —  ")  E.  du  ßois-Rej 

,  Abbaadl.  der  Berl.  Äkid.    IHS2.  S.   123*.      Bei    einigen    frülicrea  Caiwtractionei 

^Bb«MUien,   dem   ^ueckdlbervoltagomeUr   vun   Jicobl   (Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVlll, 


lilioostiit  von  K.  du  Rois-ReymoiHl. 


von  denen  0  die  Klemmitchraabe  i'  trägt, 
sicli  ein  Messingechlitten  t,  auf  dem  zwei  toi 


Unter  denselben  veracUebt 
I  abgerundete  und  hohl  ue- 


gebohrte  Cyliuder  von  polirt«ni  Stahl  ruhen.  Dieselben  sind  an  ihrer 
AbrunduugDstelle  von  kleinen  Löchern  durchbohrt,  durch  welche  die 
Platindräthe  genan  hindurch  gehen.  Sie  werden  mit  Qneckailber  gefbllt 
und  hinten  durch  Korke  verscblofisen,  durch  welche  die  Drftthe  hinduRh 
geleitet  sind.  Beim  Verschieben  des  Schlittens  werden  Termittelat  der 
Korke  die  Oberflächen  der  Dräthe  stets  rein  gerieben.  —  lieber  den 
Dräthen  befindet  sich  eiue  dieselben  schützende  Holdeiste,  unt«r  denBelben 
eine  Theilung,  die  die  Verschiebung  des  Schlittens  abiulesen  gestattet 
Neben  dem,  den  einen  Drath  haltenden  Metallklotz  1  befindet  sich  eine 
Beihe  anderer  Klötze  2  bis  6,  welche  durch  Metallatöpael  rerbunden 
werden  können.  Klotz  6  trägt  eine  zweite  Klemmschraube  Q.  Zwischeu 
den  Klötzen  1  und  2  ist  auf  dem,  den  RheoBtat  tragenden  Brett  (von 
1178"'"  I-änge  nud  175"""  Breite)  ein  Drath  J»,  zwischen  2  und  3  ein 
Drath  I,  ausgespannt,  deren  Widerstünde  dem  der  Kheostatendräthe  gleich 
sind,  wenn  der  Schlitten  auf  dem  Theilstrich  1000  steht;  zwischen  3  un<i 
4  ist  ein  Drath  von  dem  doppelten,  zwischen  4  und  5  ein  Drath  Fvom 
5fachon,  zwischen  5  and  6  ein  Drath  X  vom  lOfachen  dieses  Wider- 
standes ausgespannt.  Bei  Verbindung  von  P  und  Q  mit  den  Polen  einer 
Siiulc  kann  man  auf  diese  Weise  bei  gehöriger  Einsetzung  der  Stöpsel 
jeden  beliebigen  Widerstand  bis  zum  20fachen  dos  Widerstandes  der 
Rhoostatendrüthc  einschalten.  Der  Widerstand  der  durch  Stöpsel  verbun- 
denen Metallklötze  ist  hierbei  gegen  den  der  Drathe  voUatiindig  zu  ver- 
nachlässigen. 

160  Endlich  hat  man  auch  statt  tier  Drntbe  QuecksUhersäiüen  angewen- 

det.    Eine    einfache   Einrichtung  eines  derartigen  Qnecksilberagometers 


S.  177.  1849*)  und  dpm  Kh«»lii(  von  Berigufrcl 
halb  bcfegtigtrr  Tcrlii^ei  Hlntiadrntb  an  einem  ] 
{.■cfulltcn  Cjlinder  hinabgeUtaeD ,  wlilirend  letiterer 
mit  ilon  Enden  iit  Slromleiluug  in  Verbindung  BSi 
de«  vom  Slrom  darchfloBaenen  Dralhendes  verKnder 
laiHCD  worden,  da  d«r  Drath  «ich  bei  tjehoriger  Dün 
ilureb  Jen  Strom  enrJirmt,  bei  erÜBserer  Dicke  abei 


nem  SchlittCD  ober- 
en mit  Qaecluilbei 
r  Ende  de«  Dnthes 
*c  Weife  die  Unge 
Apparate  lind  ver- 
LKnge  lu  leicht  biet;t  und 
VI  wenig  Widerstand  leiatet. 
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3n  Müller»)  in  Weael,  früher  in  Halle,  angegeben  worden.  In  eine 
a  calibrische,  oben  durch  eine  anfgekittete  FasBung  enreiterte,  mit 
*■''?■  ^-  Quecksilber     gefüllte    Glasröhre    a    (»on 

11,5"  Länge  nnd  0,37"  Durchmeaser) 
senkt  sich  ein  durch  eine  Hülse  c  gehen- 
der, nnterhalb  in  einen  Platinstab  endi- 
gender MesBingdrath  d  von  0,2"  Dicke 
and  13"  Länge,  der  bis  anf  die  untere 
Fläche  des  PUtlns  mit  einer  dünnen, 
möglichst  calibrischen  Glasröhre  g  eng 
umgeben  ist  und  oben  eine  Klemm- 
schraube e  trägt.  In  die  Erweiterung 
des  Glasrohres  bei  b  (Fig., 85)  taucht 
ein  Platindrath,  nelcher  mit  einem  Queck- 
silbernapfe oder  einer  Klemmachraube  m 
Terbanden  ist.  Eine  Theilnng  gestat- 
tet, die  Hebung  und  Senkung  des  Brathes 
zu  bestimmen.  Der  dem  Strom  gebotene 
veräuderliche  Widerstand  ist  hier  der 
Länge  der  zwiacben  den  beiden  GUaröb- 
reu  befindlichen  Qnecknlbersänle  propor- 
tional, wenn  beide  Röhren  genau  cali- 
briscb  sind;  sonst  muss  das  Instrument 
empirisch  graduirt  werden. 

Auch  mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie 
Knpfervitrjollösung  zwischen  Kupferpiat- 
ten '),  Lösung  von  salpetersanrem  Silber- 
oxyd zwischen  Silberplatten  bat  man 
Rheostaten  hergestellt.  So  itit  der  Rheo- 
stat  von  Crova  ■')  aus  zwei  verticalen  cy- 
lindrischen,  beiderseits  offenen  Glasröhren 
gebildet,  die  in  ein  mit  der  I^sung  (von 
salpetersaurem  Silberoiyd)  gefülltes  GofSsa 
hinpingesonkt  sind.  In  den  Röhren  ver- 
üben sich  hiirizontaie  Metallplatten  (von  Silber), die  vermittelst  Dräthen 
tiner  an  einem  verticalen  Maassstah  angebrachten  Schiebervonichtung 
Doden  sind  nnd  so  gehohen  und  gesenkt  werden  können.  Am  besten 
le  man  hierbei  eine  Lösung  von  reinem  Zinkvitriol  und  amalgamirte 
pUtten  verwenden,  da  dann  die  chemitteben  Wirkungen  des  Stromes 
?  elektriimotorische  Gegenwirkung  erzeugen.  Immerhin  würden  bei 
s  intensiveren  Strömen  die  iladurch  bewirkten  chemischen  Verän<le- 
ren  der  Löaung  in  den   engen   Röhren  leicbt  so  bedeutend   werden, 


irr.  fro^imm  de  GviiiDaiiums  zu  Wwel.  1857*.  —  ')  R«< 
,t:  [4]  V(,l.  IV.  j:  :m,  188**.  —  »)  Crota,  Ann.  d*  Chim 
Jl.    1««". 
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dass   die   dnrch    liestimmte  Längen   des  RheoBtats  in    die  Schlieasanfr  eiii- 
geBchftlteten  WiderEtnnde  »ich  wesentliph  änderten. 

Um   bequem  Itruthe   von   hekiiuntem  Hiid  gi-össerem  Widerstund,  als 

die  DrÄthe  der  Itlieostaten   diu-bioteu ,  in   den  StromkretB  einzuschalti^B, 

dienen  Terscliiedene  Apparate,  von   ileriL'ii  wir  die  folf^Dden  erwMuitfn; 

-  Eisenlohr's  Widerstundssäulmi  (Fig.  86).    Anf  einem  Ojlinder  von 

Holz  sind  MeBsiugringe  befBaligt.    Zwischen  diesen  sind  mit  Seide  ühet- 


Fig.  87. 


en  Enden  je  mit  dem 
Die  Klemmschranbe  a 
unischranbe  b  mit 

>  KlemmBchraabcn 


1 


sponnene  and  Inckirte  Dräthe  nafgewickelt ,  de 
nächBt  oberen  und  unteren  Ring  verlöthet  Bind, 
ist  anf  dem  ofaeraten  Measingriug  befestigt,  die  K1< 
nutereten  MeBsingring  Terbnnden.  Werden  beid 
den  LeitongsdrÜthen  der  ,Säule  in  Verbindung  gesetzt,  »u  diirchfliesst 
Strom  nach  einander  Bümmtliclie  Dratbwindnngen  anr  der  Saale. 
Werden  indeas  mehrere  der  Vorreilier  1  bis  6,  welche  aus  starkem  Mcs- 
»ling  geformt  Bind  luid  mit  starker  Reibung  gegen  die  MeGBingacheiben 
drücken,  wie  in  der  Figui-  die  Vorreiber  1,  *2,  3,  4,  G  so  gedreht,  li 
zwei  MeHsingplatten  mit  einander  verbinden ,  so  geht  der  Strom 
durch  die  Vorreibcr  1,  2,  3,  4  und  durch  die  Spirale  unter  dem 
reiber  5  und  den  Vorreilier  6  zur  Klemmaehraube  b.  Der  Wide« 
der  Vorreiber  kann  in  vielen  Fällen  .Ternachlassigt  werden. 

Die  L&Dgen  der  Drnth Windungen  zwischen  je  zwei  McsHingacheil 
werden  so  gewählt,  iIabb  ihre  Widerstände  d«s  1,  2,  3  ...  9fache 
beBBer,  entsprechend  der  Anordnung  der  Gewichtssätze,  das  1,  2,  2,' 
10 . , .  fache  des  Widerstandes  eines  Norraaldrathes  Bind. 

Bei-  einer  anderen  Vurrichtung  (Fig  87)  sind  auf  einem  holzt 
Brette  eine  Anzahl  Spiralen  l  bis  10  von  übersponnenem  Kapferdrath 
gleicher  Länge  im  Kreise  herum  aufgcBtellt.   Das  untere  Ende  der  Spi 


Piderstftiirtsetnlims.  * 

i  mit  Klemm achraabe  a,  ihr  oberes  Knde  mit  dem  unteren  Ende  der 

^rsle  2,  deren  oberes  Eada  mit  dem  uoteren  End«  der  Spirale 

K-bimden.    Ausserdem  mxA  die  oberen  Driithenden  der  Spiralen  an  stark 

foldete   MeBsingknöpfe    angelötbet ,   welche    auf   dieselben    aufgesetzt 

)  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Mesaingaxe  tu  ist  mit  der 

Ipemraachrunbe  b  verbanden.     Sie  trägt  oben  einen  mit  starker  Reibnug 

'  ihr  laufenden  Zeiger  Z  von   dickem  Messiaghlech.     Das  Ende  dessel- 

D  trttgt  eine  dick  vergoldpte  Mensiingplatte  p,  welche  gegen  die  Knöpfe 

Spiralen    federt.     Verbindet   man   die  Klemmschrauben   O   und   b 

'i  den  Polen  der  Säule,  so  dtircbflieest  der  Strom  je  nach  der  Stellung 

■  Zeigers  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.    (In  der  Tigur  die  Spiralen 

[.  2.  3  und  4.) 

For  genauere  Messungen  ist  es  immerhin  etwas  schwierig,  durch 
üe  Vorreiber  des  Appnrntes  (Fig.  80)  und  die  auf  die  Knöpfe  dräckende 
Meningplatte  p  dee  Apparates  (Fig.  87)  die  Schliessaag  stets  gansi  gjeich- 
«rlig  herimstelleii,  Zweckmässiger  ist  die  Schliessung  durch  Metall- 
«tüpsel.  So  werden  hei  den  Widerstandsetaions  von  Siemens  (Fig.  88) 
Spiralen,  deren  Widerstände  sich  wie  1  :  2  :  2  :  5  :  10  :  . ..  verholten, 
Fi?.  88. 


neben  einander  in  einem  Holzkasten  anfgestellt.  Die  Spii'alen  bestehen 
aas  «wei  gleichen,  parallel  neben  einander  gewundenen  Qbersponnet 
T>räthen,  die  an  dem  einen  Ende  mit  einander  verlöthet  sind,  so  dasa 
Ifr  -Strom  beide  liälfleji  in  entgegengesetztem  Sinne  durchläuft  v 
Iridnctionsströme,  sowie  magnetische  Wirkungen  nach  anssen  vermieden 
ind.  Das  eine  Ende  der  Spirale  1,  sowie  eine  Klemmschraube  k  wird 
iiit  dem  starken  und  vergoldeten  Messingblech  a,  das  andere  Ende  der 
l'irnle  1,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  2  mit  dem  Messingblech  Ii, 
l.iä  andere  Ende  dieser  Spirale,  so  wie  das  eine  Knde  der  Spirale  3  mit 
ii  lu  Messingblech  c  verbunden  n.  s.  f.  Das  letzte  Blech  ist  wieder  mit 
iner  Klemmschraube  it,  verbunden.  Die  Messingbleche  a,  b,  c  ...  haben 
in  ihren  gegenüberstehenden  Seiten  correspundirende ,  halbkreisförmige, 
tiicfat  lackirte  und  am  besten  vergoldete  Ausschnitte,  in  die  messingene 
'  Bnd  vergoldete  Zapfen  Z  mit  starker  Reibung  eingesetzt  werden  könnet 
Verbindet  man  die  Klemmschrauben  k  und  k,  mit  den  Leitungsdräthen 
•l^r  Säule,  so  kann  man  durch  Eiusctiicu  dt-r  Zapfen  den  Strom  entweder 


240         Beobachtungsfolilor  bei  Widerstandsbestimmungen. 

durch  die  starken  Messingplatten  direct  von  k  nach  ki  leiten,  oder  durch 
eine  oder  mehrere  der  Spiralen. 

Es  ist  bei  dieser  Einrichtang  die  Schliessimg  durch  die  eingesetitoi 
Zapfen  recht  sicher  za  bewirken.  —  Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
stellen ,  80  kann  man  die  Messingscheiben  a^  b,  c  » » »  durch  Quecksilbw- 
näpfe  ersetzen,  in  welche  die  P^nden  der  Drilthe  der  Spiralen  bineinträten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdratb,  deren  Ed- 
den  amalgamirt  sind,  l>ewerkst4?lligen.  1 

163  Ein  störender  Umstand,  der  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Em-    ' 

richtungen    für    genauere  Messungen    eintritt,  ist  der,  dass   bei  etwu  - 
stärkeren  Strömen  die  Dräthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen,  and  ihi«  ^ 
Leitungsfähigkeit  dadurch  geändert  wird.    Man  kann  diesen  UebelsUnd  (| 
bei  der  zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden;  wenn  man  die  ein* 
zelnen  Dräthe  st«tt  auf  Spiralen,  auf  einem  Brett  zickzackförmig  in  paral- 
lelen Linien  zwischen  Drathstiften  aufspannt;  die  Verbindung  ihrer  Enden 
indess  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.    Die  Abgabe  der  diireh 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  nmgebendB 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.   Man  kann  auch  zum  üeberfluss  die  Dräthe 
lackircn,  auf  dieselben  ein  Kästchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dfiLnnem 
Guttaperchazeug  u.  s.  f.  gebildet  ist^  und  dieses  mit  Eiswasser  füllen. 

Um  die  störende  Einwirkung  der  Erwärmung  auf  die  Leitungs-  und 
Rheostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Dräthe  sa 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  oder  kurz  dauernde 
galvanische  Ströme  durch  dieselben    zu   leiten,  deren  Intensität   dann 
durch  den  ernten  Ausschlag  der  Galvanometernadel  gemessen  wird.    Es 
ist  ferner  bei  allen  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Bestimmungen  durch- 
aus nöthig,  einmal,  die  Dräthe  während  der  Versuche  stets  in  gleicher 
Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  hin  und  her  zu  biegen,  da  sich  hier- 
durch ihre  Leitungsfahigkeit  ändert,  dann  aber  vor  Allem  alle  Verbin- 
dungen  durch  Klemmschrauben   u.  s.  f.  möglichst  fest   zu  machen.     Am. 
zweckmässigstcn  ist  es  immer,  hierbei   lieber  die  Leitungsdräthe  zusam- 
monznlöthen  oder  überall  so  zu  verbinden,  dass  man  ihre  gut  amalgamirten 
Enden  in  Quecksilbernäpfchen  tauchen  lässt.   So  unbequem  der  Gebrauch 
des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch  nur  so  sicher,  stets  ganz  voll- 
ständige und  gleichraässige  Leitung  an  den  Verbindungsstellen  der  ver- 
schiedenen Leiter  zu  haben  *).      Ferner   niuss  man  darauf  achten,  dass 
beim  Uebergang  der  Strom  von  einem  Metall  zu  einem  anderen  an  der 
Contactstelle    besondere  Temperaturändefungen   auftreten,  die    für    sich 
elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  welche  sich  zu  den  schon  vorhandenen 
addiren  und  sehr  störend  wirken  können.    Durch  Anwendung  schwacher 
und  möglichst  kurze  Zeit  andauernder  Ströme  und  wiederholte  Versuche 
mit  abwechselnd  gerichteten  Strönien  kann  dieser  störende  Einfluss  mög- 


0  Moussoii,  Neue  srhweizerischo  Denkschriften  Bd.  XIV,  S.  21.   ISö.*)*. 
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Teiringert  werden ').  Ferner  sind  Inductionswirkungen  in  parallel 
den  Theilen  der  Leitung  zn  vermeiden.  Aach  muss  man  selir  sorg- 
darauf  achten,  dass  die  Magnetnadel  des  in  den  Stromkreis  ein- 
klteten  strommessenden  Apparates,  der  Tangentenbussole  oder  des 
lometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,   welcher  die  yerschiedenen 

der  zu  diesen  Apparaten  fuhrenden  und  während  der  Versuche 
lerten  Leitung  durchfiiesst,  abgelenkt  werde,  und  diese  Einwirkung 
a  der  des  Strom theils  addirt,  welcher  die  Dräthe  der  Messapparate 
telbar  durchläuft.  Um  dies  zu  yermeiden,  verbindet  man  nach 
ofstellung  der  Apparate  die  zn  dem  Messapparate  fahrenden  Lei- 
Iräthe  dicht  vor  demselben  direct  mit  einander,  und  ändert  die 
lg  ab,  wie   es   bei  den  späteren  Versuchen  geschehen  solL     Die 

des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung  nicht  verändern.  Zu 
L  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  hin  und  zurück  führenden 
igsdräthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
,  und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
''on  dem  Messapparat  entfernt  sein.  —  Auch  abgesehen  von  diesen 
irigkeiten  ist  dennoch  die  Bestimmung  der  Widerstände  nur  in  sehr 
m  Fällen  leicht  und  sicher  auszuführen,  z.  B.  bei  festen  Körpern, 
m  u.  B.  f.,  nicht  aber  bei  Flüssigkeiten,  welche  durch  den  sie  durch- 
iden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  begrenzen- 
sten  Leitern  Substanzen  absondern,  welche  theils  elektromotorisch 

dieselben  wirken,  „dieselben  polarisiren",  theils  andere  Widerstände 
'n,  wie  der  untersuchte  Körper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
>rhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  Widerstände  verändern. 

daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des 
al  wirkenden  Stromes  u.  s.  f.  abhängen,  bei  den  Bestimmungen  des 
Standes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  möglichst  zu 
Ten. 

uerst  ist  es  erforderlich,  die  Rheostaten  zu  graduiren,  d.  h.  den  163 
itand  der  einzelnen  Theile  ihres  Drathes  in  Normaleinheiten   zu 
men.    Die  hierzu  verwendeten  Methoden  sind  im  Allgemeinen  die- 
wie  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Widerstandes  fester  Kör- 
§.  164  n.  f.  und  §.  185  u.  f.).    Für  die  Graduirung  der  Rheostaten 
1  bis  84  eignet  sich  auch  ganz  gut  die  folgende  directe  Methode: 
uf  einem  Brett  ^,Fig.89  (a.  f  S.)  bewegen  sich  zwischen  zwei  Holz- 
zwei Brettchen,  auf  welche  etwa  1*'**"  dicke  Kupferbleche  von  4®*" 
und  2*^**"  Breite  geschraubt  sind.  Jedes  derselben  trägt  zwei  kupferne, 
amalgamirte  Quecksilbernäpfe  c,  C]  und  e,  ej.    In  die  Quecksilber- 
e  und  ei  werden  die  Enden  zweier  (1°*"*)  dicker  kupferner  Bügel 
!gt,  welche  mit  den  Enden  eines  Drathes  fest  verlöthet  sind,  der 


Vgl.  auch  Haug,    Silliman,    Aineric.  J.   Vol.  XLVII,  Nov.  Ift^Ä,  \o\.  TwLNWV^ 
de  wann,   Gtüvanisrnna.    I.  nr» 


üi-aduiriing  der  Ulieostaten. 


mit  iteiiieii  leiteudeD  Bügeln  nüt  der  den  MesKangen  ko  Grande  gelegten 
Noriniileiulieit  der'  WiderstÄnde  vei-glicLen  ist. 


Zur   liiiiJuiruug    des   Itliostnten   S   verLliidet    iiiiiii    den   ein.-n  iVi 
einer   constantcn  Säule  S   mit   dem  Gdlvftnometer  Ö  (sweckmäBaig  einfra 
Spiegelgalvauometer  mit  starker  BämpfnngJ,  und  dieses  durch  den  Kap'cr- 
drath  C  mit  dem  Qaecktfilbernapf  c.    Der  itndare  Pol  der  Säule  wini  imi 
dem  Rheostaten  R,  niid  dieser  mit  dem   auf  dem  Brett  Ä    befiiidliobi'n 
QuBckailberuapf   d    verbunden.      Ein    starker  Kupferdratli  r    dieut    lur 
Verbindung  des  Queukailbernapfes  d  mit  dem  (Jnecksilbernapf  c,.    M.i 
stellt  zuerst  den  RheuBtiitcu  auf  Null,  das«  der  Drath  desselben  uiulil  ''■'■'■ 
Strome    dnrchfloasen    wird,   und    notirt    am   Galvanometer    G    den  Ai- 
Bchlag.     Nun   legt   mau   den  Drath  r   um,  dasB   er   den  Napf  d   mtt  il'   < 
Napf  C  Terbiudet.    Hierdurch   ist   der  Nuntialdratb   n   zwischen   £  nuil  ' 
aua  dem  Stromkreise  anageschaltet,   Man  fügt  nun  in  die  Schliessnnji  ■  ' 
EU  langes  Stück  von  dem  Driitho  des  Rbeostalen  ein,  dass  der  AnsEi-lu.  . 
am  Galvanometer  genau  der  frühere  wird.    Dann  ist  der  Widerstand  J 
etngeachalteten  Länge    des  Rbeoittatendrathes    gleich    dem    des  NoniL 
drathes.  Durch  nochmalige  Einstellung  dea  RheostAten  auf  NtiII  und  l  ; 
legen  des  Dratlies  r  nach  C|  überzeugt  mnn  sieb,  dass  der  AuHtn-dtlag  '>' 
Galvanometers  derselbe  int,  wie  vurher,  also  die  Intensität  dos  Stri'H" 
eich  wähi-end  der  Dauer  dea  Versuches  nicht  geändert  Lnt.    Mao  pi'i. 
jetzt  den  Hheoatnteu  so,  dasH  ein  kleines  Ende  seines  Drathes.  k.  B.  t-ii> 
Decimeter  sieb  in  dem  Stromkreise  befindet,  und  logt  Prath   r  wieder 
swiscben  d  und  C|.    Man  schaltet  dadurch  von  Neuem  den  Normnldmib 
Die  Intensität  des  Stromes  wird   wieder  notirt, 
mgelegt,  und  durch  neue  Einschaltung  einer  Iifia^ 
B  die  lutetisität  auf  das  Frühere  gebracht.    So  InuiB 
angegebenen  Vorsiebt  sroaasBregeln  null 
schiedeuen  Theüe  des  Drathcs  dea  Rbeo* 


in  den  Stromkreis  t 

aodann  der  Drath  r 

des  RbeoHtateii  drath  es 

man  unter  Beachtung  der  §.  1€ 

einander  die  Widerstände  der  v 


statin  mit  denen  dea  Normal  drathcs  vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Knpferplatt«n  von 
den  Q Deckeübernäpfen  C  nnd  C,  an  bis  ZU  den  Anstrittsaf eilen  dea  Nor- 
maldrathes  ans  dcu  Quecksilbernapfen  e  nnd  Ci  gegen  den  Widerstitnd  dw 
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tzteren  vemachläsBigt ,  was  wegen  ihrer  guten  Leitnngsfahigkeit  und 
icke  wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  des 
enatzten  Normaldrathes  in  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  ein  nmal  so 
uiges  Stuck  desselben  zwischen  die  Quecksilbernäpfe  c  und  Ci  ein,  und 
lacht,  indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  des  Rheostaten  aus- 
geht, wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  Differenz 
e  zweier  correspondirender  Einstellungen  des  Rheostaten  in  den  beiden 
ieobachtungsreihen  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden  eingeschal- 
eten  Enden  des  Normaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  man  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
ler  Widerstände  benutzen.  ' 

* 

Ueber  die  Herstellung  der  Normalwiderstande,  Copieen  und  Multipla 
[erselben  s.  §.  182  u.  f. 


n.    Bestimmung  des  Widerstandes  fester  Körper. 

Wir  betrachten  zuerst  die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  164 
es  Leitungswiderstandes  fester  Körper,  welche  man  wo  möglich  inDrathr 
)rm  anwendet. 

I.  Man  leitet  den  Strom  einer  constanten  Säule  durch  eine  Tangen- 
!nbu88ole  und  bestimmt  seine  Intensität  I  durch  die  Ablenkung  der 
adel  der  Tangentenbussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Schliessungs- 
•eis  den  zu  untersuchenden  Drath  ein ,  und  bestimmt  wieder  die  Inten- 
tät  /,. 

Ist  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  R  der  Widerstand  der- 
Iben  und  des  Galvanometerdrathes  zusammen,  r  der  Widerstand  des  zu 
itersuchenden  Drathes,  so  ist 

7  ^       T    -       ^ 


R'     '        Ä  +  r' 
>rau8 

Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Normaldrath  vomWider- 
md  To,  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensität  /ot  so  ist 

ro  —  u = , 

K> 

Bei  dieser  Methode  muss  man  alle  §.162  erwähnten  Vorsiohtsmaass- 
geln  anwenden. 

16* 


—  /4 
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165  Eine  Abänderung  der  Methode  ist  von  Bosscha^)  angegeben. 

Man  schliesst  die  Säule  S  (Fig.  90)  äurch  einen  Drath  dbe^  in  den 
man  eine  Tangentenbussole  T  und  einen  Rheostat  F  einfügt.  Zwischen 
h  und  c  wird  eine  Zweigleitung  hec  angebracht,  in  die  das  Galvanometer 
G  eingeschlossen  ist.  Es  sei  die  Intensität  des  Stromes  in  d5e  gleich  J^  ^ 
in  dem  Zweige  hec  gleich  t»;  der  Widerstand  des  Tbeiles  he  der  Hauptr 
leitung  sei  a,  der  des  Zweiges  hec  gleich  h,  so  ist: 

-•^a-T»' V 

Fügt  man  jetzt  in  den  Zweig  hec  Dräthe  vom  Widerstand  Ti  und  ft    ; 
ein  und  vermindert  durch  Einstellung  des  Rheostaten  F  den  Widerstand 

Fig.  90. 

T 


der  Hauptleitung  so  lange,  bis  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Neben- 
leitung jedesmal  wieder  t^  ist,  so  sei  nun  die  jedesmalige  Intensität  dei 
Stromes  in  der  Hauptleitung  Ji  oder  I^.    Dann  ist: 

♦    —  ^  7    _  __JL__  T  *>) 

woraus  sich  mit  Berücksichtigung  der  Gleichung  1)  ergiebt: 

Man  kann  also  auf  diese  Weise  die  Widerstände  ri  und  fj  mit  ein- 
ander vergleichen. 

Schaltet  man  die  Dräthe  noch  hinter  einander  oder  neben  einander 
zusammen  in  die  Zweigleitung  ein  und  beobachtet  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen in  der  Hauptleitung  die  Intensitäten  I^  und  J4,  so  ergiebt 
sich  auch: 

*■'  =  >-*  r^  =  »•>  Vr 

J3  —  ^2  ^    -»1 


-I* 

Die  Versuche  werden  um  so  genauer  ausfallen,  je  kleiner  der  Wider- 
stand h  der  Zweigleitung  gegen  den  Widerstand  fx  und  rj  ist.  Statt 
daher  in  erstere  direct  ein  Galvanometer  mit  längerem  Drath  einzufügen, 
verbindet  man  die  Elektroden  desselben  nach  Schröder  van  der  Kolk 
mit  zwei  sehr  nahe  aneinander  liegenden  Punkten  e  und  €1  der  Zweig- 
leitung (Fig.  90).    Man  kann  dann  den  Widerstand  des  Stückes  eci  gegen 

^)  Schröder   van   der   Kolk,     Dissertotion.     Utrecht*;     Pogg.   Ann.     Bd.    CX, 
S.  452.  1860*. 
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i''u    des  GniTauomctcrs    veruachlüssigou    nntl    die   Formel    bleibt  unge- 
iiiJert,  wron  tnnn  jedesmal  den  Ausschlag  des  GftlvanometerB  durch  den 
ßlivostut  F  auf  denselben  Werth  zurüukführt.    Mihi  ksnn  mit  dieser  Me- 
ibode  leicht  eine  Genaaigkcit  von  Viüoo  erreichen,  welche  weit  anaserhiilb 
(jer  Gri'uxen  der  sonstigen  etörendea  Einflüsse  liegt. 
^^_        Eine  Abänderung  dieses  Verfsbrena,  welch»  bei  Messung  sehr  un- 
^^Hfcicher  Widerstände  noch  genauere  Resultate  ergiebt,  ist  von  Sicks ') 
^^^■gegeben.      Man  fügt  dnnn   die  Tangenteiibussole ,  sowie  die  zn  ver- 
^^Hprichfoden  Widerstände  r,  und  r^  nach  einander  in  den  Zweig  bc  ein 
^^^Bd  bringl  jedesmal    den   AasschUg   des  Gulvunoineters   auf  denselben 
^^^mrth.    -^ind  die  Strom  Intensitäten  ohne  Einfügung  derselben  und  mit   ; 
^Koselben  /,  /,  und  It,  so  ist: 


'  Jiil-  I.) 


Bei   den   bescbricbeDeD  Methoden   der  Widei-stHudsbestimmung  mn 
1  geii»a  grudairte  Apparate  zur  Messung  der  Stromintt'nsität  nnwe 
lifii  und  ist  aUo   von  allen   bei  ihrer  Graduimng  Torkommenden  Fehle 

IlUfllen   ubhÜngig.      Man   entgeht   dieser  Unsicherheit   bei  der   folgend) 


II.    Man  benutzt  den  §.  163  besehriehenen  Apparat  (Fig.  91).  Man 
litet  den  zu  untersnchenden  Körper,  einen  Drath,  zwischen  die  Queck- 

Fig.  91, 


silh.-n.»].fo  r  und  r,  «„  Slrll,.  .irs  S^^nnMnith.'^  r 
Enden  desaelben  mit  zwei  koi-Ken,  etwa  l"""  dicken  Kupferhiigeln  ver- 
löthei,  welche  mit  ihren  freien  amalgnniirten  Enden  in  die  Näpfe  e  nnd  Ci 
eintaDcben,  oder  auch  nur  mit  den  Kupferbügcln  znssmmengeschraubt. 
Zu  dem  Ende  werden  in  tlie  Enden  derselben  Löcher  gebohrt,  in  welche 
dCT  zn  nntersucheude  Drath  gerade  hineinpnsat,  ond  nun  der  letztere 
durch  eine  seitlicb  hin  eiliges  ehr«  übte  Schraube  in  den  Löchern  fostgebnl- 
•rn.  Man  legt  nun  Drath  r  in  Ci  ein  nnd  bestimmt  die  Intensität  dee 
Strome«,  Sodann  legt  man  Drath  r  nach  Napf  i;  um  und  bringt  durch 
Verstellung  des  Rbeostaten  den  Strom  auf  die  vorige  Intensität.      Der 


')« 


,  Pogg.  . 


n.  Bd.  CX.\XVn,  1 


I8äa*. 


Fig.  92. 
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Widei-stand  dea  nntersuchten  Drathee  ist  dann  gleich  dem  Wideratuid« 
der  emgescholtcten  Länge  dea  Rheostatendrathes.  Han  kann  auch  biar 
entweder  den,  Widerstand  der  Hülsen  vemachlfluigen ,  oder  nach  Tbi^ 
gleichong  zweier  rerschieden  langer  Stücke  des  nnteranchtan  Drathei  mit 
dem  Rheoatatendrath  den  Widerstand  der  Differenz  der  Längen  lieidtr 
Stflcke  der  Differenz  der  eiogeachalteten  Rheoatattinläagen  gleich  aetiOL 
Durch  Wiederholung  deeaelben  Verfahrens  kann  man  nnter  Beachtnnf 
der  §.  162  erwähnten  Umstände  den  störenden  Eioflnss  etwaiger  Aenda- 
mngen  der  Intenait&t  des  Stromes  w&hrcud  der  Teranche  eliniiniren. 

7  ni.    Man  bedient  sich  eines  Differentialgalvanometers  O  (Fig.  93), 

in  welchem  zwei  gleiche  Dräthe  Im  und  np  parallel  neben  einander  nn 
die  Hagnetnadel  gewickelt  und. 
Die  Enden  der  Dräthe  seien  mit 
den  Klemmschranben  l,m,*,t 
verbunden.  Uan  verbindet  dii 
Schrauben  m  und  n  durch  di*  j 
Drftthe  t  and  q_  mit  dem  eines 
Pol  der  Sänle  8.  Ton  dem  w 
deren  Pol  gehen  awei  Drathln- 
tongen  k  ond  l  aas.  Die  ein«  i 
Mhrt  zum  Rheoataten  R,  nid 
von  da  !sar  Klemme  p;  die  U- 
dere  h  zn  einem  Apparat  A,  >> 
welchem  man  den  ra  ant«rsD<to- 
den  Drath  beliebig  in  die  Schiin-  | 
Hong  ein-  und  ansachalten  kun.  ' 
Man  kann  hierzu  den  Appuit 
(Fig.  91)  verwenden.  Der  DrtÜ 
k  wird  zum  Quecksilbern apf  i 
geführt.  Von  diesem  geht  der 
Drath  r  zum  Qiiecksilbemapf  "i 
und  von  da  ein  Drath  w  weiter 
zur  Klemme  h  Es  theilt  «ich 
der  Strom  der  Säule  hier  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  durch  den 
Drathhalter  A  and  den  einen  Galvanomcterdrath  zwiacfaen  den  KJemmeQ 
I  und  ffl,  der  andere  durch  den  Rheoataten  R  und  den  Galvaaomet«rdrsth 
zwischen  n  und  p  fliegst. 

Durch  Einstellen  des  Rheostaten  kann  man  bewirken,  daas  in  beiden 
Stromkreisen  der  gesammte  Widerstand,  und  mithin  die  Intenaität  des 
Stromes  vollkommen  gleich  ist.  Es  hebt  aich  dann  die  Wirkung  dieaer 
beiden  Theile  des  Stromes  anf  die  Ka<lel  des  Galvanometers  völlig  auf, 
die  Nadel  bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schaltet  mau  jetzt  den  zu  unter- 
SQchenden  Drath  durch  Umlegen  des  Drathes  r  in  den  Napf  O)  in  den 
Kreis  hlm  ein,  so  vermindert  aich  die  Intensität  des  Stromes  in  demscl- 
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ben,  die  Nadel  des  Galvanometers  schlägt  in  Folge  der  überwiegenden 
Wirkung  des  Stromes  im  anderen  Kreise  qnpBt  aus.  Schaltet  man  jetzt 
in  diesen  Kreis  durch  Einstellen  des  Rheostaten  eine  solche  Drathlänge 
ÖD,  dass  die  Nadel  wieder  auf  Null  kommt,  so  muss  der  Widerstand  die- 
ser Drathlänge  gleich  dem  des  untersuchten  Drathes  sein. 

Will  man  auch  bei  dieser,  wie  bei  der  zweiten  Methode,  die  Wider- 
stände verschiedener  Längen  des  untersuchten  Drathes  mit  denen  des 
Rheostaten  vergleichen,  so  kann  man,  nach  E.  BecquereP),  den  Drath 
in  einer  Länge  von  etwa  1,5"*  horizontal  zwischen  zwei  kupfernen  Klem- 
men ausspannen.  Auf  einem  unter  dem  Drath  liegenden  getheilten  Lineal 
Terschieht  sich  dann  eine  dritte  isolirte  Klemme,  in  die  man  den  Drath 
ao  verschiedenen  Stellen  einspannen  kann.  Man  verbindet  eine  der  End- 
klemmen und  die  verschiebbare  Klemme  mit  den  entsprechenden  Leitungs- 
dräthen  k  und  u. 

Bei  dieser  Methode  wird  vorausgesetzt,  dass  die,  die  beiden  Dräthe 
des  Galvanometers  durchfliessenden  Ströme  bei  gleicher  Intensität  eine 
gleiche  ablenkende  Wirkung  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  ausüben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nachHankeP)  dieDrath- 
windungen  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1  Meter  Durchmesser,  in 
dessen  Mitte  die  Magnetnadel  schwebt. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Form  vielfach  von  E.  Bec- 
qnerel  angewandt  worden. 

Sind    die    durch    beide  Windungsreihen    des  Multiplicators  auf  die 
Nadel  ausgeübten  Drehungsmomente  und  die  Widerstände  derselben  nicht 
gleich,  so  dass  z.  B.,  wenn  durch  Einschaltung  eines  angemessenen  Wider- 
standes in  die  eine  Schliessung  eine  Einstellung  der  Nadel  auf  Null  her- 
yorgernfen  ist,  dieselbe  bei  Einschaltung  des  Normaldrathes  und  des  ihm 
an  Widerstand  gleichen,  zu  untersuchenden  Drathes  in  beide  Zweige  einen 
Ausschlag  zeigt;  so  kann  man  doch  die  Gleichheit  der  Widerstände  bei- 
der Dräthe  untersuchen,  wenn  man  sie  mit  einander  vertauscht  und  so 
wiederum  in  die  Schliessungen  einführt.     Der  Ausschlag  der  Nadel  muss 
sich  dann  nicht  ändern.   Indess  können  auch  bei  dieser  Umschaltung  durch 
die    Aenderung    der  Verbindungen    manche   Ungenauigkeiten   entstehen. 
Nennen  wir  die  zu  vergleichenden  Widerstände  a  und  5,  die  Wider- 
stände der  beiden  Windungsreihen  des  Multiplicators  mit  ihren  Zuleitungs- 
dräthen  cc  und  ß,  den  Widerstand  der  die  Kette  enthaltenden  unverzweig- 
ten Schliessung  r,  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  e,  das  von  dem 
Strome  Eins  in  beiden  Windungsreihen  auf  die  Nadel  ausgeübte  Drehungs- 
moment m  und  w,  die  Ablenkungen   der  Nadel,  wenn  a   und   b  in   dem 
einen  oder  anderen  Sinne  eingeschaltet  sind,  Aab  i^nd  Abai  so  ist: 

m  (b  -f  /3)  —  n  (a  -f  a) 


Aab  = 


r(a-\-cc+b  +  li)  +  (a  +  a)(b  +  ß) 


1)  E.  Becquerel,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.    [3],    T.   XVII,  p.  242.    1846*.   — 
•^)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI.X,  S.  256.   1846*. 
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. t»  (g  +  jS)  —  n  (b  +  «) 

^"'-r{a  +  a  +  b  +  ß)  +  (b  +  a){a  +  ß)   ' 

Soll  nuu  Aab  =  'Aba  sein»  so  folg^  dil*ect,  dass  5  =  a  sein  muss  ^). 

Am  zweckmässigsten  würde  man  indess  den  zu  untersnchendeB 
Drath  a  in  den  Kreis  der  einen  Windungsreihe  einschalten  und  dnrdi 
EinfQgung  eines  anderen  Drathes  in  die  andere  Windungsreihe  die  Kadd 
auf  Null  bringen ,  sodann  den  Drath  a  entfernen  und  direct  durch  «n, 
ihm  an  Widerstand  gleiches  Ende  des  Rheostatendrathes  ersetzen,  so  dt» 
wiederum  der  Ausschlag  Null  wäre. 

Die  beschriebenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmnngen  mittelst 
des  Differentialgalvanometers  bieten  den  Yortheil,  dass  jede  Aendemng 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  der  Säule  während 
des  Versuches  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  ist. 

Dieser  Vorzug  fallt  fort,  und  man  hat  im  Gegentheil  eine  doppelte 
Fehlerquelle,  wenn  man,  statt  den  Strom  einer  Säule  zwischen  beiden 
Leitungen  zu  theilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulen  von  mö%- 
liehst  gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  zweier  gleicher  Thermoele' 
mente  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
tät-en  vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  Probiren  in  beiden 
Leitungen  ausgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rheostatendrathes  einfügt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

167  a.         Für  praktische  Zwecke  hat  W.Siemens')  einen  auf  demselben  Prift- 
cip  beruhenden  einfachen  Widerstandsmesser   construirt,  bestehend  aas 
einem,  zwischen  Leitrollen  auf  einem  Schlitten  beweglichen  Messingstab 
mmi  (Fig.  93),  welcher  zwei  gleiche  und  parallele  Drathrollen  h  und  ^i 
trägt,  zwischen  denen  eine  Magnetnadel  ns  aufgestellt  ist.  Der  Stab  drückt 
mit  einem   Achatknopf  Ä;  gegen   eine  schräge ,  gerade   oder  kreisförmig 
gebogene  Schiene  cc^  die  durch  einen  Trieb  und  eine  Zahnstange  an  der 
Theilung  dd^  hin-  und  hergeschoben  werden  kann.     Die  beiden  Spiralen 
hhi   sind  wie  in  Fig.  93  mit  der  Säule  E  verbunden.     Ist  ein  Wider- 
stand a;,  z.  B.  von  Telegraphenkabeln,  zu  messen,  so  kann  man  an  Stelle 
von  r  Widerstandsetaions  einsetzen ,  bis  die  Nadel  auf  Null  steht.    Man 
kann  auch  auf  diese  Weise  sehr  leicht  bestimmen,  ob  Copieen  von  Normal- 
etalons den  letzteren  gleich  sind.   Bleibt  die  Nadel  hierbei  nicht  auf  Null, 
so  muss  man,  um  sie  auf  Null  zu  bringen,  den  Stab  sSi  mit  den  Rollen  ver- 
schieben und  kann  dann  anf  empirischem  Wege  den  Unterschied  von  r 
und  X  aus  der  Verschiebung  bestimmen. 

Fleeming  Jeukin^)  wendet  hierbei  zwei  gleiche,  in  einem  rechten 
Winkel  gekreuzte,  verticale  Drathringe  an,  wie  sie  bei  der  Tangenten- 
bussüle  gebraucht  werden,  in  deren  Mitte  die  Magnetnadel  hängt.  Theilt 

*)  W.  Weber,  Zur  Galvanometrie.  Abh.  d.  Göttinger  Ges.  Bd.  X,  S.  65*.  — 
2)  W.Siemens,  Repert.Brit.A880c.  1867.  p.479'.  Brix,  Zeitschr.  Bd.  XIV,  p.  76.  1867*.-- 
»)  Fl.  Jenkin,  Repert.  Brit.  Assoc.  1867.  p.  481*. 
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eineB  SIiom  sc^  dmss  er  durch  beide  Ringe  in  entgegengesetzter  Rieh- 
flieart  md  in  beiden  Zweigen  den  Widerstand  R  findet ,  so  müssen 

Fig.  93. 


Ibenen  beider  Ringe  mit  dem  magnetischen  Meridian  den  Winkel  i45® 
n,  damit  die  Nadel  auf  Null  steht.  Ist  in  den  einen  Zweig  derWider- 
l  X,  in  den  anderen  der  Norraalwiderstand  r  eingeschaltet,  und  muss 
die  Ringe  so  drehen ,  dass  sie  resp.  die  Winkel  a  und  90  —  a  mit 
magnetischen  Meridian  machen,  wenn  die  Nadel  in  Ruhe  steht,  so 
renn  TV  den  Widerstand  der  Drathringe  bezeichnet, 

W  +  x  =  iW  +  r)  tgtp, 
Bestehen  die  Drathringe  ans  sehr  dickem  Kupferdrath  und  sind  über- 
t  die  Widerstände  der  sonstigen  Leitungen  gegen  X  und  r  zu  ver- 
ässigen,  so  ist 


X  :=  rtgtp. 


Fig.  94. 


Während  die  ersten  Methoden  vor-  168 
züglich  zur  Bestimmung  von  Wider- 
ständen von  Körpern  dienen  können, 
welche  gegen  die  schon  vor  ihrer  Ein- 
führung in  den  Stromkreis  vorhandenen 
Widerstände  nicht  zu  klein  sind  und 
daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht 
zu  unbedeutende  Aenderung  der  Strom- 
intensität bewirken,  ist  die  folgende,  im 
Princip  von  WheatstoueO  angegebene 
Methode,  wie  in  jenen  Fällen,  so  auch 
bei    Bestimmung   des   Widerstandes    von 


Whcatstone,  Phil.  Transact.  184:i.  T.  II,  p.  323*;  Pogg.  Aun.  Bd.  LXII,  S.  535*. 
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Bestimmung  des  AViderstandes  fester  Körper. 


Körpern  von  geringem  Widerstände  sehr  empfehlenswei'th.  Dieselbe 
beruht  auf  der  §.110  beschriebenen  Stromyerzweigung.  • 

Schaltet  man  zwei  Widerstände  von  bekanntem  Yerhäliniss  1  :  fi  ii 
die  beiden  Zweige  a  c  und  c  d  (Fig.  94)  ein,  den  zu  untersuchenden  Wider- 
stand in  den  Zweig  a&,  einen  Rheostaten  in  l>d,  fQgt  in  den  Brückendtaik 
hc  ein  Galvanometer  ein,  und  ändert  die  Rheostatenlänge  ab,  bis  dieNadd 
des  Galvanometers  keinen  Ausschlag  mehr  giebt,  also  in  der  Brücke  keb 
Strom  fliesst,  so  muss  die  Rheostatenlänge  ebenfalls  die  n  fache  des  Wider- 
standes des  zu  untersuchenden  Körpers  betragen,  wenn  die  sonstigM 
Widerstände  in  den  Zweigen  or,  cd^  db^  hd  verschwindend  klein  sind. 

a.  Wheatstone  selbst  führt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessers nach  dieser  Methode  in  folgender  Art  aus.  Alf 
einem  Brett   Ä   (Fig.  95)   sind   die   vier  Klemmschrauben  a,  &,  c,  d  in 

Fig.  95. 
b 


gleichen  Abständen  an  den  Ecken  eines  Parallelogrammes  safgestellt. 
Zwischen  a  und  c  stehen  noch  die  Klemmschrauben  c  and  /,  iwischen 
c  und  d  die  Klemmschrauben  g  und  h  in  gleichem  Abstände.  Die  KlemiB- 
schrauben  d  und  b,  h  und  a,  a  und  €,  f  und  c,  c  und  g^  h  und  d  sind  mit 
einander  so  verbunden,  dass  die  Widerstände  der  Dräthe  ah  und  hi^ 
ae  -\-  fc  und  cg  +  hd  gleich  sind,  a  und  d  werden  mit  den  Polen  der 
Säule,  h  und  c  mit  den  Enden  des  Galvnnometerdrathes  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e  und  /  den  zu  untersuchenden  Drath ,  zwischen 
g  und  h  den  Rheostaten  ein,  so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefügten  Drathwindungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

b.  Svanberg  *)  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahi'en  die  Pole 
der  Säule  mit  den  Klemmen  c  und  &,  das  Galvanometer  mit  a  und  d,  und 
schaltet  wieder  zwischen  e  und  /  den  zu  untersuchenden  Drath,  zwischen 
g  und  h  den  Rheo.staten  ein.  Es  müssen  dann  wiederum  die  Widerstände 
in  den  Zweigen  aefc  und  cghd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  steht.  Um  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Apparates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  ah  und  hd,  wie  die  Rech- 
nung ergicbt,  bei  der  Messun^^  verschiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  Da  dies  nicht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  gross  zu  wählen  2). 

Ebenso  gut  könnte  man  bei  den  beiden  Methoden  von  Wheatstone 

')  Svanberg,    PogR.    Ann.    Bd.    LXXXIV,    S.  411.     18:>7*.     —     2)  Vergl.    auch 
Mousson,  Neue   schweizerihchc  Denkschriften  Hd.   XIV,   S.   11.  1855*. 
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nnd  Svanberg  den  Dräthen  ab  und  bd,  sowie  ae  -f /c  und  cg  •+■  hd 
ein  bestimmfes  Verhältuisa  ihrer  Widerstfindo,  z.  B.  1  :n  geben,  wo  dann 
6er  Kh«ostHt  zwischen  g  tmd  h  stets  den  nfaehrn  Widei'itand  den  imter- 
fncliten  Drathes  zwischen  e  und  /hat,  —  Besser  würde  man  die  Bräthe 
fl(,/c, cg  und  hd  so  dick  and  von  so  gnt  leitendem  Metalle,  x.  B,  Kupfer, 
oehinen,  da?s  ihre  Widerstände  gegen  die  zwischen  e  and  /  und  g  und  A 
'ingeschalteten  Drilthe  zu  vernachlässigen  waren. 

c.  ZweckmÜBsiger  ordnet  man  die  Wbeatstone'ache  Drsthcomhina-  161 
tK>D  jetzt  fast  immer  nach  folgendem  Schema  an.  Man  bedient  sich  eines 
ilheo«taten,  der  nur  aus  einem,  zwiacbeu  den  bnideu  kupfernen  Klemmen  C 
und  e  ausgespannten,  etwa  1""  langen  Platindrathe  (Fig.  96)  besteht,  an 
nejchem  ein  oben  schwach  abgerundeter  und  mit  eintim  Platindrath  eiii- 


ler  auf  einer  unter  dem  Dratli 
id  unten  eine  Kienimschraubo 
en  c  und  s  und  e  und  5 
59  heachnebenen  Rheo- 
utaten  nach  Entfernung  den  einen  Drathes  und  1  rsetzung  dea  Quecksilber-, 
kasteng  durch  den.StegS  verwenden.  Man  verliindet  die  Pole  einer  Säule  jl 
durch  Leitungsdräthe  mit  den  Klemmen  c  und  e.  Zugleich  verbindet  man 
'■'■  Klemme  e  mit  dem  auf  eine  zweckmässige  Weise  eingespannten,  zu 
tiicrsuchenden  Drat-b  a  und  die  Klemme  e  mit  dem  Normaldnitb  ti.  Die 
ruieren  Enden  der  Drfithe  a  und  n  werden  mit  dem  einen  Ende  o  des 
t'ratbea  eines  Galvanometers  G  verbunden,  dessen  anderes  Ende  mit  der 
Klemm  schraube  des  Steges  s  vereint  wii-d.  Die  Verbindungen  von  o 
mit  c  und  o  und  von  n  mit  c  und  <i  werden  durch  so  dicke  Kupferdräthe 
oder  Knpferbieche  hergestellt,  dass  der  Widerstand  der  letsrteren  gegen 
di'n  Ton  a  und  m  vernachlässigt  werden  kann.  Der  Strom  der  Säule 
verzweigt  sich  hier,  wie  os  in  §.  1 10  angegeben  ist.  Dringt  man  es  durch 
Verschieben  des  Stegen  s  dahin,  dass  die  Nadel  des  Galvannmeters  keinen 
AasBchlag  zeigt,  ao  verhalten  aich  die  Widerstände  der  Zweige  es  und  es 
wie  die  der  Zweige  cao  und  one. 


In   genauei-ei'  Ausführung  nimmt  der  s 
Mche  häufig  als  die  Kirchhoff-WheatsI 
B  filieustat  etwa  folgende  Gesttdt  ai 


dieser  Drath<!ombinatioD  ] 

ne'sche  bezeichnet  wird) 


des  Widerstandes  fester  Körper. 

Auf  einein  Brett  Fig.  Ö7  ist  ei«  Pliilia- 
drnth  von  etwa  l"""  Dinke  und  ],2"'  l,«iii;e 
:lien   zwei  Kupferpliitt^ii   (1   und   6  Tun 
etwa  l"''"  Dicke  f;i-s[)&iint ').  Aj\  der  Platt*  t 
ist  er  direct  durch  eine  nurg^schraubte  Kup- 
ferplatte befestigt;  au  der  Platte  a  clienm, 
nachdem  er  durt^h  eine  Schraube  c  genü- 
gend  geapauni   ist.     Der  Drnth  p   mht  luf 
einem      Streift>D      Ton 
llnrtgunimi.     Die    ba- 
den     Kupferplntten    i 
und  Et  sind  dnrch  ein» 
3Pt7o  breiten   und  1"" 
rÜpkon      Kupferütreifn 
il     mit     einander    ver- 
>Fi]Tiden,  iler  indes«  Im 
i\  /  und  g  darchfchait* 
t>a  iüt.    Die  einzelne 
Theile    desselben    eid 
durch   Elft-nl^iupktlen 
unn  einander  gphiillen. 
Die     Kupferplntten    u 
und  b.  «owie  dlelhfilc 
*■/.   /9    des    Kupler- 
struifenB      tragen      nn 
den     TmnnungFst  eilen 
Klemnischranben    1  —  6,  nud   sind    eben- 
daselbst  mittelst  eingenchrauhter   und  ein- 
golötheter,  6'""  dicker  Kupferdräthe  mit  den 
(JneokRilhernApfen  1  —  fi  verbunden,  durch 
welche    vermittelst    eingelegter  Bügel    rim 
6""°    dickem,  onten  amalgamirtem  Kupfer- 
drath  die  Vrrbindung  der  Stßcke   beliebig 
hergestellt  werden  kann.  Neben  dem  Ilatill- 
druth  p  befindet    sich  auf  swei  etwa  <""■ 
hohen,  festen,  ret^htwinklig  gebogenen   ond 
mit    Klein mnnhrunbcn   versehenen  Me^ing- 
Ugern   /'■    ein    dem    Drath    parallel<>s,    in 
Miiliuietei'    getheitips    Mdssingprisma ,     auf 

')  Such  MntlUict.rn')   «Slilt    oiu   dan    DrMti 

iwetkn lässig  aui  einer  L«giruiig  inn  85  Pro«.  füObx 

und   IS  Prot.  Iridiam,   dis   •ich    un    drr  Luft    nlibl 

oiydiTl,    duirh    (jarclislllMr    nicht    amnlgilinin    ttUd 

LeilungtfKhi];kFl(  mit  KrIiHhiing  der  Teiii|ir 


AtxK.  1800,  |i.  aas*. 
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jlchem  sich  ein,  durch  eine  Mikrometerschraube  einstellbarer  Messing- 
hlitten  D  verschieben  lässt.  Derselbe  tragt  über  dem  Platindrath  p  eine 
irticale  Messinghülse  e  (Fig.  98)  von  etwa  4°*°*  Durchmesser.  In  dieser 
sst  sich  ein  verticaler  Messingdrath  h  verschieben,  der  durch  einen 
kift,  welcher  in  einem  seitlichen  Schlitz  s  der  Hülse  z  läuft,  an  der 
•rehung  gehindert  ist.  Der  Drath  h  trägt  oben  einen  Elfenbein- 
Jiopf  h  und  wird  durch  eine  Feder  nach  oben  gehalten.  Unten  trägt  er 
inen  kleinen  Messingbügel  f ,  in  dem  ein,  gegen  die  Richtung  des  Drathes 
>  senkrechter,  1™°*  dicker  Platindrath  q  strafif  ausgespannt  ist.  Zwischen 
lern  Bügel  und  dem  Drath  q  ist  eine  dünne  Elfenbeinplatte  eingelegt, 
lie  nur  an  der  mittleren  Stelle  über  dem  Drath  q  ein  wenig  ausgefeilt 
st,  80  dass  beim  Hinabdrücken  des  Knopfes  Ä  der  Drath  q  den  Drath  p 
rei  berührt  *). 

Um  zwei  Widerstände  mit  einander  zu  vergleichen,  verbindet 
nan  ihre  einen  Enden  direct  mit  einander  und  legt  ihre  anderen  Enden 
n  die  Quecksilbernapfe  3  und  4  ein,  aus  denen  man,  ebenso  wie  aus  den 
Üemmschrauben  3  und  4,  die  verbindenden  Kupferbügel  entfernt  hat. 
)agegen  verbindet  man  die  Quecksilbemäpfe  1,  2  und  5,  6  mit  einander, 
tfan  verbindet  nun,  abweichend  von  der  §.  169  angeführten  Anordnung, 
lie  beiden  Quecksilbemäpfe  3  und  4  mit  dem  Galvanometer  (einer 
ipiegelbussole),  um  die  Verbindung  mit  diesem  immer  unverändert  zu  erhal- 
eu;  die  Pole  der  Säule  aber  mit  dem  Verbindungspunkt  der  zu  ver- 
leichendeu  Widerstände  und  einer  der  beiden  Klemmschrauben  l  oder  }\, 
Tan  verschiebt  den  Schlitten  D  so  lange,  bis  beim  Hinunterdrücken  des 
'rathes  h  das  Galvanometer  keinen  Strom  angiebt;  dann  verhalten  sich 
fe  zu  vergleichenden  Widerstände  wie  die  Abschnitte  des  Platindrathes  p, 
m  dem  Drath  q  an  bis  zu  den  Kupferstücken  a  und  h.  Man  stellt  da- 
ii  nur  momentan  die  Verbindung  des  Platindrathes  q  mit  dem  Drath  p 
3r  und  vermeidet  so  jede  merkliche  störende  Erwärmung. 

Die  Widerstände  der  Kupferstreifen  aef  und  fgh  sind  hier  gegen 
e  der  beiden  Abtheilungen  des  Platindrathes  meist  ganz  zu  vernach- 
ssigen.  Will  man  ihre  jedenfalls  sehr  kleinen  Widerstände  berück- 
cbtigen,  so  kann  man  auch  noch  die  Quecksilbernäpfe  3  und  4  verbiu- 
jn,  dagegen  die  nicht  verbundenen  Enden  der  zu  vergleichenden 
iderstände,  sowie  die  Enden  des  Galvanometerdrathes  in  die  nunmehr 
iverbundenen  Quecksilbernäpfe  1  und  2  oder  5  und  6  einlegen,  wobei 
inn  der  Widerstand  der  Kupferstücke  auf  beiden  Seiten  ungleich  wird 
id  bestimmt  werden  kann. 


^)  Für  gewisse  Fälle  (Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte)  ist  es  nöthig,  die  den 
ab  h  hebende  Feder  mit  einer  anderen  zu  vertauschen,  die  ihn  hinabdrückt.  Diese 
der  wird  dann  zwischen  dem  Bügel  i  und  der  Hülse  n  eingesetzt.  Um  den  Stab  h 
ch  hierbei  dauernd  nach  oben  halten  zu  können,  so  dass  beim  Schieben  des  Schiebers  D 
r  Drath  q  nicht  auf  Drath  p  schleift,  hat  der  Schlitz  s  oben  eine  seitliche  Ausfeilung, 
welche  sich  bei  einer  kleinen  seitlichen  Drehung  des  Stabes  h  der  an  demselben 
fertigte,  in  dem  Schlitz  s  laufende  Stift  einlegt. 
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Sind  die  zu  vergleichenden  Widerstände  gleich  tOa  und  iTj,  und 
die  Widerstände  der  Hälften  der  Kupferstreifen  a  ef  and  fg  b  gleich  *, 
sind  bei  der  ersten  Einstellung  die  beiden  Theile  des  Platindrathesp«  und 
Pby  im  zweiten  Fall  Pa  und  pß^  so  ist  im  ersten  Fall: 

fOa  Pa   +  ^ 

fffb        ~       Pb        +       ^' 

im  zweiten 

Wa_  _Pn-\-2k 

m  ~     Pß    ' 

also 

(Pa  +  ^)Pß  =  (Pa  +2k)(pt,  +  k), 
woraus  sich  k  berechnen  lässt. 

Auch  kann  man  die  beiden  zu  vergleichenden  Widerstände,  statt 
direct  mit  den  Quecksilbernäpfen  1  und  2  oder  5  nnd  6,  auch  durch  einen 
Stromwender  damit  verbinden,  um  ihre  Stellung,  mit  einander  zu  vertan* 
sehen  (vergL  die  folgenden  Paragraphen). 

Für  weniger  genaue  Versuche  wird  man  sich  an  Stelle  der  Queck- 
silbernäpfe  1  bis  6  zu  den  Verbindungen  auch  der  entsprecbeDdeo 
Klemmschrauben  bedienen  können. 

171  Bei    Ausführung   der    Widerstandsmessungen  mit   diesem  Appaiit 

nach  der  §.169  beschriebenen  Methode  muss  man  das  VerhftltniBS  der 
beiden  Abtheilungen  des  Drathes  des  Rheostats,  also  seine  Länge  und  die 
seiner  einen  Abtheilung  genau  kennen.  Die  erste  Messung  hat  eine  ge* 
wisse  Schwierigkeit ;  man  kann  sie  aber  umgehen ,  wenn  man  die  Ver- 
bindung des  zu  messenden  Widerstandes  to-j  und  des  Normalwiderstan- 
des  Wi  mit  den  Enden  des  Rheoetatendrahtes  durch  einen  Stromwender 
umkehrt.  Ist  die  Länge  des  Rhepstatendrathes  5,  die  Länge  seiner  einen 
Abtheilung  a,  wenn  die  Verbindungen  wie  in  §.  169  oder  §.  170  her- 
gestellt sind  und  das  Galvanometer  auf  Null  steht,  so  ist 

Wi  :  f<»3  =  a  :  S  —  a. 

Wird  Wi  mit  to^  vertauscht  nnd  ist  nun  die  Länge  a  durch  eine  Länge  h 
zu  ersetzen,  damit  wieder  die  Nullstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 

erreicht  wird,  so  ist 

Wi  :  i€2  =  s  —  h  :  &, 
woraus  folgt 

Wi  :  i€2  =  a  :  h. 
Zugleich  ist 

s  =  a  4-  &• 
Um  hierbei  auch  noch  der  genauen  Bestimmung  des  Anfangspunk- 
tes der  Messung  von  a  und  5,  also  des  Anfangspunktes  der  Theilung  des 
Rheostaten  zu  entgehen,  kann  man  sich  statt  des  obigen  Verhältnisses 
des  identischen 

tTi  :  t(?2  :  s  +  (rt  —  b)  i  s  —  (a  —  b) 


b  ^  d  gewtxt  wird. 

l  ist  noch  Amt  Vertli  3  m  lir:)tim»«n.     Utenu 

r  durch    d«n  fttteostaten   swci  WiJprstänilv 

I  +  «0)  mit  einem  dritlea  WidenUnd  if, 

ul  die  Wnlhr  il  ^  4l|,  rfi  und   rfn.    Ihtliu  <?r- 

r  Weribe  tr.  h^,  k-,.  siui  drn  dtvi  erhAH«- 

e  OleicLiliig: 

hd,)  — s(J„<f,+d„d,  + 3  <l.d,)-|-rf„. (,<!,  =  0   2) 

1  liset,  oline  duss  mau  die  Wid^rstAndu  v,  fi-|.  w« 

8  Widerstünde  so  gewählt,  dssa  ip  ;  tci  :  ifj 

1:1:1,  ao  wsnleii  die  Wrrthv  d  nahe  ciuundrr  glr^ich  und  jkusitiv  '). 
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mit  d^m  RheuBtiit  rununnh- 

i,  lint  äiiimcns  und  uAch 

ibiiiD^IimsO-cOoiiipn  bcnon- 

'msclialf.pr  uiigi<wpiidcit; 

ein   lirptt  von    Kauini- 

(Fig.  9»)   sind    (i   mit 

'cküilbur  fruf^llltu  lidcher  / 

liis    VI    eingpbolirt.      In    der 

Mittn  dersrlbvn  etcht.  i<ine  Kl- 

feiiWiuiixe ,  Hilf  der  bihU   ein 

'tä_    -■   ,     "" 

P.nVA^^i^' Jj^^    "^V^P  schiebt,   von   dem  swei  iiiitcil 

fVT|F»^^^|r  II  verquiokte    Bügel    A    und    B 

l^     I   '^P^>;^  -  I       '■'<'"  O""'  aturkein  Kupferdratb 

^-Ü.  '^'Vi^         -1*:^^      ; u   rfpr  SteltuiiKdes   Ar- 

idieLüeher/7uudiK 
I       i-     -^  k    '^  «..wie  7  und ///.oder /und// 

I     --  ■  ■   / i 1      *owie  ///  und  IV  uintuu-aum. 

f         /  ;  ^     Die  Löcher  7/ und  P7/wwip 

^-         /''  '■'    -    777  und    r//7  aind  sleichfiiÜH 

rth  starke,  unten  verquickte Kupferbfi gel  verbunden;  ebenso  V  und  lY 
d  F7  und  IV.  Au  die  Bügel  ^  and  B  sind  die  zum  GftlvnnitniHer  fUh- 
iden  DrSthe  angeschraubt ;  mit  V  und  7  werden  die  einen  I'^nden  drr  tn 
'gleichenden  WiderBt&nde  w,  und  ui-i  vermittelst  B<^hr  etnrker  Ku|ifer' 
Ithe  verbunden,  ihre  anderen  Enden  sind  direut  untereinander  und  mit 
\  Pol  der  .Säule  in  Verbindung.  Die  Queckflilbemfipr.-  VII,  IV 
sind  halb  durch  eine  Kautschuk  platte  k  bedeckt,  durch  welche 
algAmirten  Enden  rj  rj  der  znm  Rheustaten  führenden  dicknn 
I  die  liöcher  VII  und  VIII  faineingesenkt  »ind.  Steht 
I  C,  vrie  in  der  Figur ,  so  ist  dos  Ende  des  Widerstiindes  W|  mit 

Dtbmi,  Bm,  Zeit«hr.  Jahrg.  KV,  S.  IB.   isas*. 
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dem  Ende  ri  des  Rheostatendrahtes  verbunden;  wird  der  Bügel  um  90® 
gedreht,  so  ist  ri  mit  to^  verbunden.  Zwei  Stablstifte,  die  an  C  ange- 
bracht sind  und  gegen  einen  in  das  untere  Brett  eingeschraubten  Stift 
gegenschlagen,  gestatten,  diese  Drehung  sehr  sicher  vorzunehmen. 

173  Da  man  bei  der  Paragraph  171   beschriebenen  Methode  der  'Wlde^ 

Standsbestimmung     mittelst     der    Wheatstone*schen     Drathcombina- 
tion    nur   die    Verschiebung  d  des    die    Leitung   vermittelnden   Stegee 
auf  dem  Messdrath  zu  messen  braucht,  genügt  es  für  die  meisten  Fälle, 
falls  die  zu  vergleichenden  Widerstände    nicht  sehr  viel  von  einander 
verschieden  sind,  nur  den  mittleren  Theil  des  Messdrathes  gerade  auszu- 
spannen.  Man  kann  dadurch  den  Apparat  viel  kürzer  herstellen.   In  die- 
ser Weise  ändert  Siemens^)  die  Drathcpmbination  ab,  indem  er  den 
Messdrath  in  seinem  mittleren  Theil  zwischen  zwei   Elfenbeinknöpfchen 
(Fig.  101)  a,  h  aufgespannt,  welche  auf  einer  festen  Eisenschiene  aufge- 
setzt sind.    Sie  werden  daselbst  durch  Siegellack  befestigt.    Die  Enden 
des  Drathes  werden  um  die  Knöpfchen  c  und  d  gelegt,  auf  der  Kautschuk- 
platte k  des  im  vorigen  Paragraph  beschriebenen  Commutators   C  mit 
Paraffin  festgekittet  und  durch  starke  angelötbete  Kupferdräihe  mit  den 
Quecksilbemäpfen  VJI  und   VIII  verbunden.     Parallel  dem  Drath  geht 
durch  zwei  an  der  Eisenschiene  befestigte  Winkelstücke  ein  runder  Messing- 
stab Xilf  von  15™°*  Durchmesser  hindurch,  der  durph  die  Schraube  ^  hin- 
nnd  hergezogen  werden  kann.  Seine  Drehung  in  den  Löchern  der  Schiene 
wird  durch  einen  Yorsprung  verhindert,  der  sich  in  eine,  der  Länge  nach 
daselbst  in  den  Stab  gefeilte  Nuth  einsetzt.  Auf  dem  Stab  verschiebt  sich 
ein  Messingschieber  mit  Nonius  0,  der  ein  :d  förmig  gebogenes  federndes 
Blech  P  trägt,   zwischen  welchem  und  dem  Schieber  ein  Platindrath  e 
in  normaler  Richtung  gegen  Drath  ab  ausgespannt  ist.    Durch  die  Ela- 
sticität  des  Bleches  P  wird  Drath  e  von  unten  gegen  den  Drath  a  b  gegen- 
gedrückt. Unter  dem  Nonius  befindet  sich  eine  Theilung,  an  welcher  man 
die  Stellung  des  Platindrathes  e  ablesen  kann,  welche  durch  directe  Ver- 
schiebung dos  Schiebers  0  oder  durch  Drehen  der  Schraube  N  regulirt 
wird.    Das  Ende  L  des  Stabes  L  M  steht  durch  den  Schlüssel  /  mit  dem 
Stöpselumschalter  K  in  Verbindung,  der  andererseits  mit  der  Verbindungs- 
stelle der  zwei  zu  vergleichenden  Widerstände  W  und  W\  und  mit  den 
Polen  der  Batterie  verbunden  ist.     Die  Widerstände  W  und  W\  sind  an 
ihren  nicht  vereinten  Iilnden  mit  den  Löchern  V  und  I  des  Commutators  C 
durch  dicke  Kupferdräthe,  die  Löcher  II  und  III  derselben  mit  dem  Gal- 
vanometer durch  die  Klemmen  G  verbunden. 

Zwischen  die  Löcher  II  und  F//,  sowie  J/J und  VIII  des  Commutators 
werden  gleich  dicke  Kupferbügel  gelegt,  wenn  die  zu  vergleichenden  Wider- 
stände Wund  Wi  einander  nahe  gleich  sind,  sonst  kann  man  den  einen  Bügel 
durch  einen  Drath  li  von  grösseren  Widerstand  ersetzen.    Derselbe  wird 


>)  Dehms,  Drix,  Zeitschr.  Bd.  Xm,  S.  259.  1866* 
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iu  der  Hälfte  zusammengelegt,  und  beide  Hälfben  werden,  ohne  einander 
zu  berühren,  neben  einander  (um  Inductionsströme  zu  vermeiden)  auf 
eine  erwärmte  Paraffinkerze  gewunden,  sodann  mit  Paraffin  bedeckt  und 
in  eine  MetaUhülse  eingeschlossen.  Die  Enden  des  Drathes  werden  mit 
dicken  Kupferdräthen  verlöthet,  die  durch  ein  Stück  Eammmasse  hin- 
durchgehen. Dieser  Drath  verlängert  dann  einseitig  den  Messdrath. 
Durch  den  Commutator  C  kann  man  die  Stelle  der  Widerstände  W  ond 
Wi  in  der  Schliessung  vertauschen ,  wobei ,  wenn  sie  nicht  gleich  sind, 
auch  der  Drath  B  mit  dem  gegenüberliegenden  Bügel  vertauscht  wird. 
Man  stellt  jedesmal  zuerst  den  Schieber  mit  dem  Platindrath  e  ein  und 
schliesst  momentan  durch  Andrücken  des  Schlüssels  /  den  Strom.  Man 
verschiebt  hierbei  so  lange  den  Schieber,  bis  das  Galvanometer  keinen 
Strom  mehr  anzeigt.  Um  den  Einfluss  von  Thermoströmen  zu  vermei- 
den, leitet  man  dabei  durch  den  Gyrotrop  k  den  Strom  der  Batterie 
in  abwechselnder  Richtung  durch  den  Apparat. 

Ein  Elektromagnet  E,  der  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ein- 
geschaltet ist ,  giebt  beim  Anziehen  seines  Ankers  durch  das  dabei  e^ 
folgende  Geräusch  an,  ob  auch  in  der  That  ein  Strom  durch  den  Appa- 
rat circulirt. 

Selbstverständlich  werden  auch  bei  Ausfuhrung  der  Messungen  nach 

diesen  Methoden  alle  Yorsichtsmaassregeln  anzuwenden  sein,  welche  wir 
schon  §.  162  erwähnt  haben. 

In  Betreff  der  Widerstandsmessung  nach  der  beschriebenen  Methode 
mittelst  des  für  praktische  Zwecke  sehr  bequemen  Universalgalvanome- 
ters von  W.  Siemens  vergl.  Thl.  II,  das  Cap.  Galvanometer. 

173a.  Soll  die  Wheatstone'sche  Brücke  zu  sehr  genauen  Messungen 
verwendet  werden ,  bei  denen  stets  nahe  gleiche  Widerstände ,  z.  B.  von 
Normalwiderstandsmaassen  und  deren  Copieen,  verglichen  werden,  «o 
muss,  um  möglichst  genaue  Resultate  zu  erzielen,  das  in  die  Brücke  ein- 
gefügte Galvanometer  einen  bestimmten  Widerstand  besitzen. 
Wir  wollen  in  den  Gleichungen  §.110  die  Werthe 

t-ars  —  rir4  =  a 
(^i  +  n)  (rs  +  r4)  =  h 

(Ti  +  ra  +  r^  -f  r4)  =  s 
setzen,  dann  ist  die  Intensität  des  Stroms  in  der  Brücke 

0  +  rs  ^ 

Bildet  der  Drath  der  Brücke  n  um  einen  Magneten  gelegte  Malti- 
plicatorwindungen,  so  ist  die  Wirkung  auf  den  Magnet,  wenn  k  eine 
Constante  ist: 

■MM-       7       ötn       _ 

M=k  r-7 J. 2) 

h  +  rs 

Es  sei  nun  der  Querschnitt  des  mit  Drath  umwickelten  Raumes  des  Mul- 
tiplicators  Q,  der  Durchmesser  des  Drathes  mit  der  Umspinnung  rf,  ohne 


^^  li''nt^t(>iM'\cli('  Uriirkc.  :>.")!) 

Luiäpinnuug  ad,   seiu   specihscher  Widerstaud  Q,   ist  die  Zahl  der  Win- 
dungen n  und  die  mittlere  Länge  einer  Windung  A,  so  ist 


.=1. 


r  -. 


also 


"  =  W'J:  ^=  <"^ 


9 

wo  C  einen  constanten  und   leicht  zu  berechnenden  Werth  besitzt.    Da- 
nach ist 

b  -\-  rs 

Ist  der  Brückendrath  so  eingestellt,  dass  in  demselben  der  Strom 
fast  völlig  verschwunden  ist,  so  kann  sich  durch  eine  kleine  Aenderung 
dieser  Einstellung  die  Intensität  I  des  Stromes  im  Hauptgange  kaum 
Ändern,  J  kann  als  constant  betrachtet  werden.  Soll  dann  M  ein  Maxi- 
nmm  sein,  so  ergiebt  sich  durch  Differentiation: 

«  *-!   +  r,  +  ra  +  r4 

Der  Widerstaud  des  Galvanometers  muss  also,  um  das  Maximum 
der  Wirkung  zu  erreichen ,  gerade  so  gross  sein ,  wie  der  Widerstand, 
den  ein  bei  h  und  c  durch  die  parallel  gestellten  Zweige  rj  +  r^  und 
•"j  +  ^4  geleiteter  Strom  in  letzteren  erfahren  würde.  Ist  der  Wider- 
stand r  bestimmt,  so  lässt  sich  aus  Gleichung  3)  leicht  die  Zahl  der  Win- 
dungen und  die  Dicke  des  Drathes  berechnen,  da  alle  Constanten  in  der- 
selben  bestimmt  sind^). 

Sehr  zweckmässig  bedient  man  sich  bei  der  Methode  mittelst  des  173b. 
DifiTerentialgalvanometers  und  der  Wheatstone'schen  Brücke  zur  Er- 
zeugung der  Ströme  des  Weber' sehen  Inductors  (s.  Thl.  II,  das  Cap.  In- 
duction),  bei  dessen  momentanen  und  abwechselnd  gerichteten  Strömen  die 
Erwärmungen  derLeitnngsdräthe  und  störenden  thermoelektromotorischen 
Kräfte  an  den  Contactstellen  heterogener  Leiter  fast  ganz  verschwinden. 
Man  lässt  dann  die  Ströme  in  ihrer  Richtung  nach  dem  Princip  der  Mul- 
tiplicationsmethode  bei  den  abwechselnd  gerichteten  Schwingungen  der 
Magnetnadel  des  ström  messenden  Galvanometers  alterniren  (vergl.  die 
Cap.  Tangentenbussole  und  Galvanometer).  Bei  Anwendung  der  Wheat- 
stone'schen Brücke  kann  man  hierbei  in  den  ungetheilten  Stromkreis 
die  bifilar  aufgehängte  Holle,  in  die  Brücke  die  feste  Rolle  eines  Bifilar- 


1)  Schwendler,  Pogg.  Ano.  Bd.  CXXX,  S.  574.  1867*.  Brix,  Zeitschr.  Bd.  XII, 
S.  77,  1866*;  Bd.  XIV,  S.  32.  1867*.  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXI,  p.  364,  1866*; 
Vol.  XXXIIlf  p.  29,  1867*.  Die  obige  Rechnung  ist  unter  der  Voraussetzung  ge- 
führt, dass  die  Dicke  der  Umspinnung  des  Drnthes  der  Dicke  des  letzteren  proportio- 
Dal  ist  oder  verschwindend  dünn  ist  (a  =  l).  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  treten  com- 
plicirterc    Berechnungen    ein  (vcrgl.  Schwendler  1.  c). 
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elektrodynamometers  (b.  Thl.  II,  das  Cap.  Elektrodynamik)  bringen,  bei 
welcher  Verbindung  die  altemirenden  Ströme  doch  eine  einseitige  Ab- 
lenkung hervorrufen  ^). 

174  Bei  Messung  von  sehr  geringen  Widerständen  vermittelst  der  Whest- 
stone^schen  Drathoombination  geben  oft  die  Unregelmässigkeiten  der 
Verbindungen  zu  Ungenauigkeiten  Veranlassung.  W.  Thomson^ 
schlägt  deshalb  zu  diesen  Messungen  eine  Abänderung  jener  Drath- 
combination  vor,  bei  welcher  dieselben  ohne  Einfluss  sind,  und  die  im 
Wesentlichen  in  Folgendem  besteht: 

Auf  dem  Normaldrath  CD  (Fig.  101)  sei  TT^  die  Länge,  welche  als 
Normalmaass  des  Widerstandes  dient.    Auf  dem  zu  untersuchenden  DraÜt 

Fig.  101.  -^^    ®^^    ®"*®    Länge    SS'  be- 

stimmt   werden,    deren    *Wide^ 
stand  dem  von   TT^  gleich  ist, 
oder  zu  ihm  in  einem  bestimm- 
ten Verhältniss  steht.    Man  ver 
bindet  die  Enden  B  und  C  fest 
miteinander,    z.    B.    durch  eine 
Klemmschraube,  und  die  Enden 
Ä   und  D   mit   den    Polen  der 
Säule  Z.    Die  Punkte  S  und  T' 
so  wie  S^  und  T  werden  durch 
die    Dräthe    GPH   und   KQL 
miteinander    verbunden ,    deren 
Enden  auf  S,  SS  T,   T»  aufge- 
presst   werden.     Die    Punkte  P 
und  Q  derselben  sind  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  —  Wii*  wol- 
len die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  mit  den  ihnen  ent- 
sprechenden Buchstaben  bezeichnen.    Ist  dann  der  Punkt  S  so  lange  ver- 
schoben, dass  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  anzeigt,  und  ist  das 
Verhältniss  der  Widerstände 

SQP.PHT^  =  S^KQ  :  QLT, 
so  verhält  sich  auch 

SGP  :  PHT^  =  SS^  :  TTK 

Sind  nun  die  Widerstände  der  Leiter  GPH  und  KQL  in  ihren 
einzelnen  Theilen  so  gross,  dass  die  Widerstände  der  Verbindungsstellen 
Sff,  S^Ky  TL^  T^  H  dagegen  zu  vernachlässigen  sind,  so  verhält  sich 
auch  88^:TT^  =  aP:PH=KQ  :  QL.  —  Es  ist  nämlich  der  Wider- 
stand  R  der  beiden  Parallelzweige  der  Schliessung  S^BCT  und  S^QT 
zusammen 

-,  8^BCT,S^QT 


S»-BOT+  S^QT' 


')  Kohlrauich,   Pogg.   Ann.   Bd.  CXLII.   S.  418,  1871*.  —   «)   W.    Thomson, 
Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXIV,  p.  149.    1862*. 
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der  Widerstand  der  verzweigten  Leitung:  SS^  { jmrl  ^^*   gleich 

Q  =  SS^  +  B  +  TTK 
Denken  wir  ans  S^  T.  und  KL  in  zwei  ähnlich  liegenden  Punkten 

1^^  und  Q  getheilt,  so  ist  der  Widerstand  der  Ahtheilung  SSM^  [    der 
InBrnreigten  Leitung  gleich: 

^^       Ist  daher  die  Potentialfiinction  der  freien  Elektricitäten  im  Punkt  8 
PiPeich  Null,  in  T^  =  E,  so  ist  dieselbe  in  den  Punkten  Q  und  Q^i 

t  ^  ""  SS'  +  B  +  TT^  V^^  "^  S^  V' 

In  gleicher  Weise  ist  dieselbe  in  dem  Punkt  P  des  Zweiges  SPP: 

^  =  ^-8Pf^' 

Zeigt  nun  das  mit  Q  und  P  verbundene  Galvanometer  keinen  Aus- 
,  so  muss  p  •=  ci  sein,  also 

iS8^  +  i?  +   TT»)  ^  =  SS^  +  I^Ä, 

HB  folgt,  wenn   man  in  dem  mit   SS^  multiplicirten  Gliede  links 
P  =  SPT^  —  PJi  setzt, 

Ist  der  zweite  Werth  rechts  gleich  Null,  so  ist: 

TjH         PT^ 

Js'  "^"sF" 

Letzteres  kann  erreicht  werden,  einmal  wenn  22  =  0  ist;  also  die 

iWkte  S^  und  T  direct  zusammenfallen.    Dann  entspricht  die  Yerbin- 

dnng  unmittelbar  der  Wheatston ersehen  Drathcombination.     Sind  in- 

«less  die  Leiter  8S^  und  TT^  kurz  und  dick,  so  lässt  sich  die  Verbindung 

ihrer  Enden  nicht  leicht  so  herstellen,  dass  R  gegen  SS^  verschwindet. 

In  diesem  Fall  erreicht  man  obige  Bedingung ,  wenn  man 

SPT^  _    SP 

ttscht.  Dies  wird  bei  der  Thomson^schen  Drathcombination  erfüllt.  — 
Zur  Herstellung  der  Leiter  GPH  und  KQL  verwendet  Thomson  dünne, 
^hl  isolirte  Dräthe,  welche  in  zwei  parallelen  Hälften  übereinander  ge- 
legt und  zu  Spiralen  aufgewunden  werden.  Nachdem  man  sich  überzeugt 
hat,  dass  die  Hälften  gleichen  Widerstand  haben,  werden  an  die  Mitte 
ond  die  Enden  der  Dräthe  dickere  Dräthe  angelöthet,  welche  ihre  Yerbin- 
<hng  mit  dem  Galvanometer  und  den  Punkten  S,  7^  und  S^,  T  v^TTdvl^AVTi« 
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Als  Galvanometer  wendet  Thomson  einen  sehr  kleinen,  in  einer 
Drathspirale  [60  Yards  (45,7")  Kupferdrath,  von  dem  der  Fubb  (30,5«*») 
5  Gran  (0,32  Gramm)  wiegt]  hängenden  Glasspiegel  von  Yg  Zoll  (etwt 
ictm^  Durchmesser  (ein  dünnes  versilbertes  Deckglas)  an,  auf  dem  hinten 
ein  dünner,  flacher  und  magnetisirter  Stahldrath  horizontal  festgeklebt 
ist.  Der  Spiegel  hängt  an  einem  einfachen  Coconfaden  von  nur  Vs  ZoD 
Länge  und  reflectirt  das  Licht  einer  Lampe  auf  eine  25  Zoll  (630^^^)  ent- 
fernte Scala.  Er  macht  in  0,7  Secunden  eine  Schwingung.  Sein  Spiegd- 
bild  weicht  schon  durch  die  Wirkung  von  ^/4oooo  der  an  den  Enden  der 
Drathspirale  wirkenden  elektromotorischen  Kraft  eines  Danieirecben 
Elementes  um  einen  halben  Theilstrich  ab;  so  dass  die  Gleichheit  der 
Widerstände  <SS*  und  T2^  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  geprüft 
werden  kann,  und  die  Erwärmung  der  Dräthe  durch  die  Ströme  von 
äusserst  kleinem  Einfluss  ist.  Um  dieselbe  noch  mehr  zu  vermeiden,  wird 
der  Strom  durch  einen  im  Zweige  AZD  angebrachten  Schlüssel  nur  mo- 
mentan geschlossen  und  beobachtet,  ob  das  Galvanometer  einen  Ausschlag 
zeigt.  Nur  wenn  eine  bedeutende  Induction  (z.  B.  durch  Spiralen,  welche 
Eisenkerne  enthalten)  in  den  Schliessungen  stattfinden  kann,  ist  eine  et- 
was längere  Schliessung  (höchstens  1  Secunde)  ei*forderlich,  um  den  Ab- 
lauf der  Inductionsströme  abzuwarten.  Ein  anderer  Schlüssel  wird  noch 
in  dem,  das  Galvanometer  enthaltenen  Zweige  angebracht  und  geofinet, 
um  zu  sehen,  ob  nicht  beim  Schliessen  des  Stromes  eine  Ablenkung  des 
Galvanometerspiegels  durch  die  übrigen  Theile  der  Leitung  erfolgen 
könne.  —  Beide  Schlüssel  sind  so  verbunden,  dass  durch  ein  und  densel- 
ben Druck  der  zweite  unmittelbar  nach  dem  ersten  seine  Schliessung  ver- 
mitteln kann.  Auf  diese  Weise  bestimmt  Thomson  den  Widerstand  von 
Kupferdräthen  von  3  Zoll  Länge  auf  Viooo  genau.  —  Als  Normaldräthe 
verwendet  er  eine  Reihe  von  genau  normirten  Etalons,  welche  theils  ne- 
ben-, theils  hintereinander  verbunden  werden,  und  so  zur  Herstellung  der 
verschiedensten  Widerstände  dienen  können. 

Der  Vorzug  der  Thomson 'sehen  Methode  vor  der  Wheatstone'- 
schen  bei  der  Vergleichung  kleiner  Widerstände  ergiebt  sich  leicht.  Sind 
die  zu  vergleichenden  Widerstände  a  und  6,  ist  x  der  Widerstand,  der 
durch  die  Mängel  der  Verbindungen  auf  der  einen  Seite,  z.  B.  von  h  hinzu- 
kommt, so  bestimmt  man  nach   der  Methode  von  Wheatstone  das  Ver- 

})  '\-  X        b         X  b 

hältniss  =  —  -| .    Je  kleiner  also  a  und  —  ist,   desto  irrösser 

n  a         a  a  ^ 

ist  der  Einfluss  von  x  auf  das  Verhältniss  — .  Bei  der  Methode  von  Thom- 

a 

son  dagegen  tritt  der  variable  Widerstand  x  zu  dem  der  Zweige  QP^FH, 
KQ,  QL  hinzu,  deren  Widerstand  man  so  gross  nehmen  kann,  dass  dage- 
gen X  verschwindend  klein  und  somit  ohne  wesentlichen  Einfluss  ist, 

175  Endlich  kann  man  zur  Bestimmung  von  Widerständen  die  Magnet- 

nadel einer  Spiegelbnssole  zuerst  bei  geöffneter  Leitung  des  Multiplicators 


(jonauigkcit  (Ilt  Mctliodcii.  2<)o 

ftchwingen  lassen  und  das  logarithinische  Decrement  Ay  der  auleinander'.fol- 
genden  ElongaüoDen  ei  and  e-j  (Aq  =  log  Ci  —  log  e^)  bestimmen.  Sodann 
stellt  man  denselben  Yersuoh  bei  Schliessung  des  die  Nadel  nmgebenden 
Mnltiplicators  in  sich  an.  Das  logarithmische  Decrement  sei  A|^,  der 
Widerstand  des  Mnltiplicators  sei  W.  Darauf  wiederholt  man  das  Ver- 
ehren bei  Einschaltung  eines  bekannten  Widerstandes  Wi,  z.  B.  einer 
Siemens'schen  Einheit,  und  bei  Einschaltung  des  zu  messenden  Wider* 
Standes  w^  in  den  geschlossenen  Kreis  des  Mnltiplicators.  Die  logarith- 
mischen Decremen te  seien  A]  und  A}.    Dann  ist 

:=  COnSt  (Awr  Ao) 


W 
1 


W  +  wi 
1 


=  const  (A|  —  Aq) 
=  const  (Aj  ^-  Aq) 


woraus  folgt: 


W  +  Wi 

W^  A^r  —   A»2       A|    —   A 


Wl  AjfT   —    Aj        A2    —    Aq 

A« 
Bei  genauerer  Rechnung  ist  für  A  in  diesen  Formeln  A ;-  zu 

setzen  ')•  — 

Es  hat  keine  Schwierigkeit^),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  176 
der  drei  oben  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmung:  1)  bei 
directer  Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schlies- 
sung der  Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldrathes,  2)  bei 
Anwendung  des  Dififerential-Galvanometers,  3)  bei  Anwendung  der  Wheat- 
ßt one' sehen  Dratheombination  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen, 
zu  bestimmen,  wenn  man  über  die  Äxi  der  Leitung  verschiedene  Annah- 
men macht. 

Bei  Anwendung  desselben  Galvanometers  bei  den  Methoden  1  und  2, 
wo  im  ersten  Fall  der  Strom  durch  beide  Windungsreihen  das  Galvano- 
meter nach  einander,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Anwendung  derselben  Säule  und  Vernachlässigung  der  Wider- 
stände der  Verbindungsdräthe  die  Benutzung  des  Dififerential-Galvanome- 
ters um  so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drath Windungen 
ist,  da  in  diesem  Fall  eine  schwache  Aenderung  der  Widerstände  auf  der 
einen  Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  Ablenkung  der  Magnetna- 
del des  Galvanometers  hervorruft,  als  im  ersten  Falle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der 
Stromintensität  im  ersten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf 
die  Magnetnadel  des  Galvanometers  einwirkt.    Da  indess  die  Ausschläge 


»)  Vgl.  auch  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  418,  1871*.  —  ^)  Jacobi, 
Pogg.  Ann.    Bd.  LXXVin,  S.  181,  1849*. 
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derselben  langsamer  zunehmen,  als  die  Stromintensität,  so  ist  das  Gahs^j 
nometer  empfindlicher ,  wenn  die  Nadel  von  ihrer  Nulllage  abgelenkt 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine 
Ablenkung  erhält.    Nur  bei  Anwendung  eines  SpiegelgalvanometMi, 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  Ausschläge  beobachtet,  flUlt  dieser  Ci 
stand  fort.     So  ist   die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser 
vorzuziehen.    Auch  hat  sie  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Messong 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  Aendenmgen  der 
tensität  unabhängig  ist.    Dagegen  hat  sie  den  Uebelstand,  dass 
ist ,  die  Einwirkung  der  beiden  Wiudungsreihen  auf  die  Nadel  des 
vanometers  gleich  zu  machen,  ein  Uebelstand,  der  indess  gleichfalls 
kommen  eliminirt  werden  kann  (vgl.  §.  166  a.).  —  Dieser  Uebelstand 
auch  bei  der  Wh eatston ersehen  Drathcombination  fort.     Auch  hier 
man  den  Vortheil,  dass  man  von  Aenderungen  der  Stromintensit&t 
rend  des  Versuches  unabhängig  ist  und  dass  die  Nadel  des  Galvmnc 
ters   auf   den   Nullpunkt  eingestellt  wird;  man  kann  daher  untmr 
tung  der  oben  angeführten  Bedingungen  eine  sehr  grosse  Crenai 
erreichen. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  der  Widerstände    mittelst  daj 
Differentialgalvanometers  imd  der  Wheats  tone 'sehen  Drathcomi 
ergiebt  sich  nach  W.  Weber  ^)  aus  folgenden  Betrachtungen. 

Behalten  wir  die  Bezeichnungen  des  §.  1 66  a.  bei,  so  wird  bei  Umi 
selong  der  Einschaltimg  des  zu  untersuchenden  Drathes  und  des 
tendrathes  in  die  beiden  Parallelzweige  des  Differentialgalvanometers 
Genauigkeit  der  Methode  durch  das  Verhältniss   der  kleinsten,  mit  6t- ( 
nauigkeit   zu  beobachtenden   Differenz  Aab  —  Af,a  zu  der   entsprechci- 
den  Aenderung   des  Werthes  der  Differenz  der  Widerstände  h  —  a  dir»^ 
gestellt.    Sind  die  Werthe  h  —  a,  m  —  n,  ß  —  a  klein,  so  ergiebt  siA: 

e(b  —  a)    ""   (a  +  a)  (a  4-  a  +  2r) 
also 

h  —  a  _  (g  +  «)  (^Y  +  g  +  2r) 

a  2mae  ^ 

Ist  nun  in  den  gegebenen  Raum  des  Multiplicators  ein  Drath  von 
der  Länge  Eins  gewickelt,  dessen  Widerstand  Oq,  dessen  DrehungsmomcBt 
auf  die  Nadel  mo  ist ,  und  wird  derselbe  durch  einen  Drath  von  fifadwr 
Länge,  aber  nur  dem  fiten  Theil  des  Querschnittes  ersetzt,  so  ist  sein  Wi- 
derstand a  =  fi^ao,  das  durch  ihn  ausgeübte  Drehungsmoment  m^liM». 
Bei  Einführung  dieser  Werthe  in  die  obige  Formel  findet  man  durch  Dif- 
ferentiation den   Werth  von  U,  welcher  dem  Maximumwerth  von  

entspricht.    Derselbe  ist: 


*)    W.  Weber,  Zur  Galvanometrie.    Ahhandl.  «!cr  k.  (iöttineer  (ieMibrhaft,  18S2. 
S.  61  u.  fl£de.*.  ' 
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'265 


4(r  + 
woraoB  sich 

a  =  n*at  =  V«  (»■  +  «)  Uyi  — 


^-4 


3r« 


4  (r  +  a)» 


—  1 


ergiebt.  Je  kleiner  r  im  Verhältniss  zu  a  ist,  desto  grösser  wird  die  Ge- 
nauigkeit; verschwindet  r  gegen  a,  so  erhält  man  als  Bedingung  ftlr  die 
Erreichung  des  Maximums  der  Genauigkeit  et  =  VsO,  wo  dann 


'     nie 


a 


^ba) 


ist.  —  Wird  der  Strom  nur  durch   die  eine  Windungsreihe  des  Multipli- 

cator»  ffeleitet,  so  ist  die  Ahlenkunff  B  = ; \ •    Ist  nun  r  sehr 

^  a  -f-  a  +  r 

Wein,  und  wird  a  =  ^/^  a  genommen,  so  ist  also  die  Ablenkung: 

(Aab  —   ^ba) 


B.  =  3A  !^  und  ^ 
a 


a 


a 


=  V: 


3 


-Bo 


Man  kann  auf  diese  Weise  die  Genauigkeit  der  Messung  der  Wider- 
bestimmen. —  Da  nun  bei  Anwendung  von  Spiegelbussolen 
^a6  —  A^  leicht  kleiner  als  Va  Sealentheil  gemacht  werden  kann,  wenn 
^urch  dieselbe  Kette  oder  eine  Kette  von  viel  schwächerer  elektromoto- 
rischer Kraft  (z.  B.  Vio)  an  ihrer  Stelle  der  Ausschlag -Bo  weit  über  1000 

Scalentheile  erzielt  werden  kann,  so  ist  der  Werth  ,  d.  h.  der  Irr- 

a 

thum,  den  man  bei  Vergleichung  der  Widerstände  begehen  kann,  weit- 
aus kleiner  als  Vsoooo- 

Bei  Anwendung  der  Wheatstoue' sehen  Brücke  liesse  sich  zurPrü- 
fnng  zweier  Widerstände  auf  ihre  Gleichheit  ein  analoges  Verfahren  an- 
wenden.   Bezeichnen  wir  die  Widerstände  und  Stromintensitäten  in  den 


Fig.  102. 


einzelnen  Zweigen  ihrer  Leitung  wie 
in  Fig.  102,  so  ist: 


^8^2  —  r,r4 


/, 


(ri  +  ri  +  ra  +  r4)v 

wo  V  der  Widerstand  wäre,  den  ein 
in  der  Brücke  h  c  erregter  Strom  nach 
Fortnahme  des  Zweiges  aEd  in  der 
Brücke  selbst  und  den  beiden  paralle- 
len Zweigen  bdc  und  hac  erführe. 
Wären  die  Widerstände  r^  und  r^ 
absolut  gleich,  und  wären  Ti  =  a 
und  r2  =  5  die  auf  ihre  Gleichheit 
zu    untersuchenden    Widerstände,    so 
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würde  die  Nadel  des  in  die  Brücke  eingeschalteten  Multiplicators  auf 
Null  stehen,  wenn  letztere  wirklich  gleich  Bind.  Ist  die  erste  Bedin- 
gung nicht  ganz  erfüllt,  und  bliebe  ein  kleiner  Ausachlag  Aat  n- 
rück,  so  kann  man  wiederum  die  Leiter  a  und  b  miteinander  Yertaa- 
schen  und  erhielte  einen  Ausschlag  Ata*  Wäre  Äab  =  A^y  so  ist  die 
Gleichheit  von  a  und  b  festgestellt.  Jedenfalls  wird  sich  aber  r$  und  fi 
nahezu  gleich  macheu  lassen ,  so  dass  die  Ausschläge  Aab  luid  Au  ^ 
klein  sind. 

In  diesem  Falle  wird  durch  die  Brücke  nur  ein  sehr  kleiner  TheO 
des  Gesammtstromes  fliessen ,  und  der  demselben  gebotene  (resammt- 
widerstand  /o  wird  als  derselbe  anzusehen  sein,  wie  wenn  die  Brfld» 
nicht  vorhanden  wäre.     Dann  ist: 

/  =  —   und   ro   =  ; ; ; \-    W, 

ro  ri  +  12  +  rj  +  r4 

So  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke: 

/  =         ^3 ri  —  ri  r4  E 

ri  +  r^i  +  n  +  u'  vro 

Wird  nun  zuerst  a  an  Stelle  von  ri,  b  an  Stelle  von  r^  gesetzt,  i>t 
die  durch  einen  Strom  Eins  in  dem  Galvanometer  in  der  Brücke  verv- 
sachte Ablenkung  w,  ist  femer  der  sehr  geringe  Unterschied  von  a  —  6='« 
r-i  —  r4  =  d ,  so  haben  wir  bei  Einführung  dieser  Grössen  in  die  Glei- 
chung bei  Vernachlässigung  der  kleineren  Wei-the  den  Ausschlag: 

.  ad  -\-  r^x    mE 

Aab   =  WU  =  — i r- 

2(a  +  fs)     vro 
und  bei  Vertauschung  von  a  und  b 

ad  —  r^x  mE 

r^mE        b  —  a  (a  -f  r3)vro 

(«  +  **3)vo'       «  r^eam 

Führen   wir  für  v  und  ro   ihre  Werthe  ein  und  vernachlässigen  die 
kleineren  Grössen,  so  ist: 

b  —  a        («  +  r,  +  2r)  l2ar,  +  (a  +  r»)  W]  ,  , 

a  2r^eam  ^  ^' 

Mit  Abnahme  der  Widerstände  der  Brücke  r  und  der  die  Kette  ent- 
haltenden Leitung  W  nimmt  dieser  Werth  ab  und  nähert  sich  der  Grenze: 

b  —  a        a  +  ra 


A  ta  =  IT-, : r  ^   also 


ab  -^ba ^  7        i         \  '    (-"o*   -^  Ab§\ 


a  me 


K-^ab  -^ba)* 


Liesse  man  wiederum  aus  der  Schliessung  die  Zweige  r\  und  r^  fort, 
so  wäre,  da  i'i  =  a  ist,  die  Ablenkung?  der  Nadel  1 ; \ — -=• 

Wenn  also  r  und  W  sehr  klein  gegen  a  und  r^  sind,  so  ist  die  sich  er- 
crebende  Ablenkung: 
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_             me         , 
Bq  =  — i ,  also 

6  —  a  Aab  —  -Aba 


a  Bo 

Auch  hier  Hesse  sich,  wie  bei  Anwendung  des  Dififerentialgalvano- 

meters,  Bo  leicht  bestimmen,  und  so  die  Genauigkeit  der  Bestimmung 

▼on  a  prüfen.    Bei  einem  gleichen  Ausschlage  Bo  in  beiden  Fällen  würde, 

da  die    Grenze    der    Kleinheit,    innerhalb    deren    noch    eine    Differenz 

5  —  (i 

j4ai —  A^a  zu  beobachten  ist,  dieselbe  ist,  die  durch  den  Werth 

a 

gemessene  Genauigkeit  bei  Anwendung  der  W  h  e  a  t  s  t  o  n  e  ^  sehen  Brücke 
nur  '/s  von  der  bei  Anwendung  des  DifFerentialgalvanometers  zu  errei- 
chenden Genauigkeit  sein.  Freilich  würde  bei  letzterem  bei  Messung 
verschiedener  Widerstände  stets  noch  die  Länge  der  Drathwindungen  zu 
ändern  sein,  was  nicht  leicht  möglich  wäre.  Wollte  man  indess  von 
einem  Normalwiderstandsetalou  verschiedene  Copieen  nehmen,  so  würde 
das  Galvanometer  gleich^  zu  diesem  Zwecke  eingerichtet  werden  können 
(8.§.  173  a). 


III.   Bestimmung  des  Widerstandes  der  Flüssigkeiten. 


Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  be-  177 
stimmt,  wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  den  Strom  in 
ihnen  hervorgebrachten  chemischen  Processe  ihren  Leitungswiderstand  än- 
flem,  oder  durch  Abscheidung  von  Stoffen,  z.  B.  von  Gasen  an  den  Zu- 
leitungsplatten oder  Elektroden  elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  wel- 
che die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  wenn  also,  wie 
man  sagt,  die  Znleitungsplatten  polarisirt  werden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saarem  Kupferoxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  in  eine  Glasröhre 
von  bekannten  Dimensionen  vermittelst  zweier  Korke  einzuschliessen,  und 
durch  die  Korke  Dräthe  zu  stechen,  welche  im  Inneren  der  Glasröhre  in 
einem  genau  bestimmten  Abstand  von  einander  Kupfer-,  resp.  Süberplatten 
tragen,  die  den  Querschnitt  der  Glasröhre  möglichst  vollständig  ausfüllen. 
Man  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Apparates  ganz  wie  den  eines  Dra- 
thes   nach   einer  der  angegebenen  Methoden.    Sind  die  durch  die  Korke 
gehenden  Dräthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  gegen  den 
der  Flüssigkeit  in   den   meisten  Fällen  vernachlässigen.  —  Indess  selbst 
bei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  eine  ge- 
ringe Polarisation  auf.    Es  ist  daher  auch  bei  diesen   vortheilhafter,   die 
Methoden  zu  benutzen,  welche  für  die  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen 
jene  Polansation  bedeutender  wird,  angewendet  werden. 


Widei-ötaud  der  flüssig keiteii. 

MiLii  füllt  zu  dk-äem  j^wt^uk  Dach  E.  Becrjucrel  ')  <lie  I-lns«igke]len 
nen  GliiBcyliiiiler  (Fig.  103),  in  dem  oine  genuue  culibi-iBche  Gkarahn 
veilicftl    bef(3stigt  ist.     Zwischen  dem  Cylinder  aai 
^'        '  der  Glasröhre  geht  nahe  bis  auf  den  Boden  de»  Cy- 

lindera  ein  in  eine  Glasröhre  eingeschmolsener  Dratb 
von  Platin  oder  von  einem  anderen,  von  der  FltUsig- 
kcil  nicht  nngegt-iFTenen  Met«I1e,  und  trägt,  unten  dit 
hurizontale  rintiupUtte  b.  FJn  anderer.  cbeDfslli  it 
eine  GloBröhre  eingeschmolzener  Driit.h,  welcher  vtt- 
tical  auf  und  ab  bewegt  werden  k:inn,  Benkt  äch  in 
da»  Innere  desGlnBruhres  hinttb,  nnd  trägt  in  deniH]' 
ben  gleichfalle  eine  Platinplatte  n,  welche  den  Qae^ 
schnitt  des  Rohres  ziemlich  ansfülll.  Man  kann  die 
Platte  fi  durch  eine  Schrauhevorrichtung  nm  gen« 
mesahare  Längen  hebpu  und  senken.  Die  xa  dm 
rintten  a  und  b  führenden  Dräthe  sind  in  Glasrähni 
eingesclilossen  und  tragen  oben  Klemmschraabeo. 

Da  bei  dieser  Viirrichtung  die   an  den  PUtt«a 
dnrch    den    galvanischen    Strom    entwickelten   Gm 
Mets    durcb    die    ganze     tlOssigkeitsguule    zwiBcheD 
a  Platten  im  Rohre  aufsteigen   und  sich  leicht  M 
;  Platte  a  sstauen,  so  ist  es  praktischer,   den  Ap- 
parat etwa  folgendermaaBBon  anzuürdnen. 
Man  bedient  nich  einee  viereckigen  Troges  A  (Fig.  104)  von  porwl- 
-  oder  Glasplatten   oder  auch  von  Holz.     Auf  der  einen  Seite  des  Ttn- 
Fig.  104. 


h^ 


1  befindet  sich  eine  verticiile  Platte  I>  von  Blech,  weiche  an  den  1 
Hingslah  H  des  Statifs  F  augeechraubt  ist.  Auf  der  anderen  Seite  l 
det  sich  die  Platte  L,  die  an  dem  Mesaingstab  J  des  SUtifa  E  hSn 
Die  MesBingBtäbe  U  und  J  tragen  ol)en  Klemmschrauben.  Beide  PI»tt«ll 
füllen  den  Qaerachnitt  des  Troges  genau  ans.  Das  Statif  J"  bewegt  sich 
Huf  einem  getbeilten  Schlitten  G.  Mau  kann  auf  diese  Weise  die  Platte  D 
der  Platte  L  um  eine  genau  messhare  Entfernung  nähern  oder  g 


')   Bccqu. 


«1,  Ann,  ilo  Chim 


I,  (Sl  T.  XVII,  , 
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ihr  eDtfemen.     Man  kann   die  Flüssigkeit  in  dem  Kasten  leicht  durch 
eine  untergesetzte  Lampe  auf  eine  beliehige  Temperatur  bringen. 

Der  Trog  Ä  wird  stets  bis  zu  einer  gemessenen  Höhe  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Ende  auf  seinen 
Seitenflächen  Yorsprünge  anbringen,  auf  welche  man  eine  Glasplatte  legt, 
bis  zu  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatte  darf  nicht  ganz 
bis  zu  den  Platinplatten  heranreichen,  damit  die  an  denselben  entwickel- 
ten Gase  leicht  entweichen  können. 

Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaassen  bestimmt: 

I.  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  Säule, 
z.B.  einiger  (3  bis  6)  Dan ielT scher  Elemente,  hinter  einander  den  einen 
oder  anderen  der  Apparate,  z.  B.  den  Apparat  Fig.  104,  den  Rheosta- 
ten  R  und  die  Tangentenbussole  T  ein.  Die  Intensität  des  Stromes  darf 
nicht  zu  gering  sein,  damit  die  durch  die  chemischen  Processe  im  Appa- 
rat Ä  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektroden 
ein  Maximum  erreicht.  Nachdem  die  durch  letztere  verminderte  Intensi- 
tät des  Stromes  constant  geworden  ist,  schiebt  man  in  dem  Apparat  Ä 
die  Platinplatte  D  sich  selbst  parallel  um  eine  genau  bestimmte  Grösse 
gegen  die  Platte  L  hin.  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  hierdurch  zu. 
Durch  Einstellen  des  Rheostaten  bringt  man  die  Intensität  auf  den  frü- 
heren Werth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten  Länge  des 
Rheostatendrathes  gleich  dem  Widerstand  des  durch  die  Verschiebung 
der  Platte  D  aus  dem  Stromkreis  ausgeschalteten  Stückes  der  Flüssigkeit, 
dessen  Dimensionen  man  leicht  bestimmen  kann. 

Nach   dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  7)  in  ihre  frühere 
Lage  und  stellt  den  Rheostaten  wie  vorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen, 
ob  die  Intensität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  Versuches  keine  Aenderungen  im 
Schliessungskreise  orgeben  haben.  —  Da  bei  dieser  Methode  die  Intensi- 
tät des  Stromes   stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird,  ist  die  jedes- 
mal erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wir- 
kungen heben  sich  daher  so  ziemlich  auf.    Indess  lassen  doch  die  Aende- 
rungen des  Widerstandes,  die  durch  die  an  den  Elektroden  erzeugten  und 
unregelmässig    entweichenden    Gasblasen    hervorgerufen    werden,    keine 
sehr  exacten  Messungen  zu. 

Will  man  sich  hierbei  noch  mehr  gegen  die  Einflüsse  der  Polarisa- 
tion und  etwaige  Aenderungen  des  Widerstandes  durch  Ansammeln  und 
Ablösen  von  Gasblasen  an  den  Elektroden  sichern,  so  kann  man,  statt 
der  constanten  Ströme,  durch  die  Lösungen  in  schneller  Aufeinanderfolge 
gleich  intensive,  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  etwa  Inductionsströme 
eiten,  und  ihre  mittlere  Intensität  vermittelst  eines  Elektrodynamome- 
:er8  (vergl.  Capitel  Elektrodynamik)  bestimmen.  Es  vereinen  sich  dann 
lie  durch  die  abwechselnd  gerichteten  Ströme  nach  einander  von  dersel- 
)en  Metallplatte  abgeschiedenen  Bestandtheile  der  Lösung  fast  vollstän- 
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dig  wieder  und  ihre  störende  Wirkung   ist  fast  ganz  eliminirt  0  (^^rg'« 
hierüber  auch  das  Cap.  Polarisation). 

178  II.  Auch  das  Differentialgalvanometer  kann  man  zu  diesen  BeBÜm- 
mungen  verwenden.  Man  muss  dann  in  den  einen  SchliessungskreiB  einen 
Rheostaten  und  eiuen  der  vorher  beschriebenen  Apparate,  in  welchem 
die  Platinplatten  eine  constante  Entfernung  behalten,  in  den  anderen 
einen  eben  solchen  Apparat  mit  variablem  Abstand  der  PlatinpUtten 
einschalten.  Bei  Veränderung  dieses  Abstandes  and  Einstellung  dei 
Rheostaten,  bis  stets  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  sind 
die  Widerstände  der  in  den  Stromkreis  eingeführten  Flüssigkeitssäulen 
und  Rheostatendräthe  gleich.  —  Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitss&olen 
in  beide  Schliessungskreise  geschieht,  damit  die  durch  die  chemiscben 
W^irkungen  des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari- 
sation der  Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessungskreiseo 
gleich  sind  und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  —  Dennoch  könnte  hier 
eine  in  beiden  Flüssigkeitssäulen  stattfindende  Verschiedenheit  der  Pola- 
risation leicht  eine  Fehlerquelle  abgeben;  denn  wenn  in  dem  einen 
Schlicssungskreise  die  Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  Wide^ 
stand  kleiner  sein. 

Auch  die  Methode  von  Sirks'^)  (§.165)  liesse  sich  verwenden,  wenn 
man  nach  einander  Flüssigkeitssäulen  von  den  Längen  l,  (1  —  n)l  nnd 
nl,  und  zuletzt  die  letztere  Flüssigkeitssäule  und  ein  Widerstandsmaass 
R  in  den  Zweig  5  einfügt  und  jedesmal  die  Intensität  des  Stromes  in 
diesem  Zweige  durch  Einstellen  des  Rheostaten  auf  denselben  Werth 
bringt  und  nun  die  Stromintensität  an  der  Tangenteubussole  abliest.  Ist 
dieselbe  in  den  vier  Fällen  Ji,  J»,  Jj  und  Jj,  so  ergiebt  sich  der  Wider- 
stand der  Flüssigkeit 

^      — r  -.  7 -^• 

-*3    —   -*4 

Die  vielen  lutensitätsmessungen  machen  indess  die  Methode  compli- 
cirt;  auch  ist  es  schwierig,  die  Längen  1,(1  —  n)l  und  nl  genau  gegen 
einander  abzumessen. 

Bei  Anwendung  der  Wheatstone'schen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  sich  in  den  verschiedenen  Stromzweigeu 
bei  Einschaltung  verschieden  langer  Flüssigkeitssäulen  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändert,  wenn  man  nicht  so  starke 
Ströme  anwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht. 

179  JII.    Sehr  zweckmässig  ist   für  viele  Fälle  die  folgende,  von  Paal- 
z  o  w  ^)  angegebene  Methode : 


1)  Vergl.  nuch  Kohlrausch,  Göttinger  Nachr.  Novemb.  18,  1868,  S.  415*.  Nip- 
poldt,  Jahresber.  des  phys.  Vereins  zu  Frankf.  a/M.  1867  u.  1868,  S.  71*. —  «)  Sirks, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVII,  S.  158,  1869*.  —  ^)  Paalzow,  Berl.  MonaUber.  1868. 
30.  Juli,  S.  486*     Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  489.  18rt9*. 
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Man  Benkt  in  zwei  weite  Gläser  zwei  grosse  Elektroden  von  amal- 
lirtem    Zink,    fällt    die    Gläser    mit   concentrirter    ZinkTitriollösang 

setzt  in  dieselbe  Thoncylinder ,  welche  mit  der  za  nntersachenden 
lösnng  gefallt  sind.  Dieselben  werden  nach  einander  durch  zwei 
drei  verschieden  lange  Heber  mit  einander  verbunden,  welche  gleich- 
1  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthalten.  Die  Widerstände  der  so 
gerichteten  Apparate  werden  mit  Widerstandsetaions  mittelst  der 
eatstone'schen  Brücke  verglichen.  Die  Differenz  je  zweier  oder  dreier 
bachtungen  mit  verschieden  langen  Hebern  giebt  ein  Maass  fär  den 
lerstand.  Durch  Füllung  der  Heber  mit  Quecksilber  kann  der  Wider- 
id  der  Flüssigkeiten  mit  dem  des  letzteren  verglichen  werden.  Durch 
Anwendung  der  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  ist 
Polarisation  an  den  Metallplatten  möglichst  ausgeschlossen.  Auch  ist 
durch  Aenderung  der  Flüssigkeiten  an  ihrer  Contactstelle  während 

Versuche  etwa  auftretende  elektromotorische  Kraft  und  Aende- 
g  des  Widerstandes  daselbst  sehr  gering. 


.    Bestimmung  des  Widerstandes  der  galvanischen 

Elemente. 


Der  Widerstand   der   permanent   im    Schliessungskreise  bleibenden  180 
lile  der  Leitung,   der  sogenannte   wesentliche  Widerstand,  der  also 
ptsächlich  der  Säule  selbst   zukommt,  kann  auf  verschiedene  Weise 
immt  werden. 

Methode  von  Ohm^).  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  Rheo- 
en  und  einem  Galvanometer  in  einen  Schliessungskreis  ein,  und  fügt 
D  in  denselben  durch  Einstellen  des  Rheostaten  einen  Widerstand  7] 

Die  Intensität    des  Stromes  sei  dabei  J).     Bei  Einschaltung   eines 
iten   Widerstandes  l^  werde  die  Intensität  I^.    Es  sei  die  elektromo-    • 
3che  Kraft  der  Säule  E,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvano- 
era  zusammen  Tt.    Man  hat  dann : 

E  E 


R  -\-  h'     '       R  +  h' 

/'-  h-j,  ■ 

Methoden  von  Wheatstone^).  I.  Man  leitet  den  Strom  der  Säule 
!h  einen  Rheostaten  und  ein  Galvanometer  und  bestimmt  den  Aus- 
ag  der  Nadel  des  letzteren.  Man  theilt  jetzt  den  Strom  in  zwei 
ige,  indem  man  neben   dem  Galvanometer  einen  Drath  einschaltet, 


>)    Ohm,    Schweigger's    Journ.    Bd.    LVIII,    S.  416.    1830*.  —    ^)    Wheatstone, 
Trans.  1843,  T.  II,  p.  318*;  Pogg.  Ann.    Bd.  LXII,  S.  526*. 
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der  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  gleichen  Widerstand  besitzt,  und 
bringt  durch  Verkürzen  des  Drathes  des  Rheostaten  um  die  L&nge  I  den 
Ausschlag  der  Galvanometernadel  auf  die  frühere  Grösse.  — >  Ei  sei  wieder 

die  elektromotorische  Kraft  der  Säule =  £ 

der  Widerstand  derselben  und  der  unveränderlichen  Leitnng  =  S 

der  Widerstand  des  Galvanometers =  £f 

80  ist  im  ersten  Falle  ohne  Einschaltung  des  Nebendrathes  die  InteontiÜ 
^des    auf   die   Magnetnadel   des   Galvanometers    wirkenden   Theiles  des 
Stromes : 

S  +  G' 

im  zweiten ,  bei  Einschaltung  desselben ,  da  nur  die  H&lfte  des  Stromes 
das  Galvanometer  durchfliesst: 


-R  +  V2  G  —  i^ 

Aus  beiden  Gleichungen  folgt: 

JR  =  2  7. 

II.  Mau  schliesst  ein  Element  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
ten und  einem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreis  zusammen,  uod 
bemerkt  die  Intensität  /  am  Galvanometer.  Sodann  fügt  man  ein  fwei- 
tes,  dem  ersten  genau  gleiches  Element  neben  dem  ersten  hinsu,  und 
bringt  durch  Einschalten  der  Länge  I  des  Rheostatendrathes  die  Intensi- 
tät wieder  auf  die  frühere. 

Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  .    .    .    =  1^7, 

der  Widerstand  desselben =  ^» 

der  Widerstand  des  Leitungsdrathes  und  Galvano- 
meters     =  r, 

so  ist  die  Intensität  bei  beiden  Zusammenstellungen : 

_       E E 

^-WV^-^UB  +  r  +  V  ^^'"^ 

11  =  21. 

III.  Hat  man  den  Widerstand  li  eines  Elementes  bestimmt,  und 
will  den  Widerstand  It\  eines  grösseren  oder  kleineren  von  gleicher  elek- 
tromotorischer Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt 
des  ersten  in  den,  ein  Galvanometer  und  einen  Rheostaten  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  Länge  l  zu 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.    Dann  ist 

Ex=R±l 

181  IV.  Die  vorstehenden  Methoden  leiden  an  dem  Uebelstand,  dass  bei  den- 

selben durch  die  zu  untersuchende  Säule  ein  Strom  von  einer  gewissen  In- 
t>knaUi>t  fliesst,  durch  welchen  in  gleicher  Weise  galvanische  Zersetzungen 
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er  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  und  in  Folge  dessen  Aenderongen  der 
jeitnngswiderstände  eintreten.  Namentlich  bei  inconstanten  Elementen, 
>ei  denen  eine  Gasabscheidung  auf  der  Oberfläche  der  Platten  stattfindet, 
iind  die  Methoden,  bei  welchen  eine  längere  Zeit  znr  Einstellung  er* 
forderlich  ist,  oft  ganz  unbrauchbar;  die  Bestimmungen  werden  ganz 
anregelmässig.  Dieser  Uebelstand  wird  yermieden,  wenn  man  nur  kurze 
Zeit  einen  beliebig  schwachen  Strom  bei  der  Widerstandsbestimmung 
durch  die  Kette  leitet.  Dies  geschieht  bei  der  Methode  von  von  Wal- 
tenhofen  0« 

Man  bringt  in  der  §.111  beschriebenen  Drathcombination  an  Stelle 
der  Säule  ÄÄi  (Fig.  105)  eine  constante  Säule,  an  Stelle  von  B Bi  die 

auf  ihren  Widerstand  zu  unter- 
^*^*  ^^-  suchende   Kette.     Man,  schaltet 

sodann  in  den  Zweig  CBB\D 
ein  Spiegelgalvanometer  von 
bekanntem  Widerstände  und 
ebenso  in  den  Zweig  CD  ein 
ebensolches  zweites  Galvano- 
meter und  einen  Rheostat  B 
ein.  Man  führt  durch  Einstel- 
lung des  Rheostaten  die  Inten- 
sität des  Stromes  im  Zweige 
CBBiD  auf  Null  zurück,  so 
Jäss  also  in  der  Kette  BBi  keine  chemischen  Veränderungen  eintreten 
Itönnen.  Man  ändert  sodann  den  Widerstand  des,  die  constante  Säule 
^enthaltenden  Zweiges  G  AA\D  um  eine  kleine  Grösse  ab.  Dadurch 
steigt  die  Intensität  in  den  Zweigen  CBBiD  und  GBD.  Sind  diese 
Aenderungen  gleich  ä I2  und  dl,  so  ist  das  Yerhältniss- der  Widerstände 
ler  Zweige  CBB^D  und  CBB 

r-i  :  r  =  dl :  dlQ. 

luier  Beibehaltung  der  Bezeichnungen  des  §.111   ist  nämlich  die   In- 
JDsität  des  Stromes  in  den  Zweigen  CBBiD  und  CBD 


L  = 


Eir  —  E,(r  +  r,) 


1  = 


N 


''-  N 

0  N  =  rri  +  nra  +  »'2^  ist- 

Aendert  sich  der  Widerstand  ri  um  einen  kleinen  Werth  dri,  so 
idern  sich  /j  und  I  um  dl2  und  dl.    Dann  ist 

ai«  — j^2 ^^^ 


dl  = -j^ rfr,. 


1)  von  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  218.    1868* 
Wiedemann,  Galvamsmus.    I.  \Q 
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Ist  nun  Anfangs  die  Intensität  Jj  auf  Null  gebracht,  so  ist 

also  für  diesen  Fall 

dl,  =  -  ^  drr,    dl=-^-^,  dru 

daher,  wie  der  oben  gemachten  Angabe  entspricht: 

r,  (JJ,  =  rdl. 

Von  dem  Widerstand  rj  ist  dann  noch  der  bekannte  Widerstand  des 
Galvanometers  im  Zweige  CBBiD  zu  subtrahiren,  um  den  Widerstand 
der  Kette  zu  erhalten. 

Die  Bestimmungen  des  Widerstandes  der  Ketten  fallen  nach  diesem 
Verfahren  theils  kleiner,  theils  grösser  aus,  als  nach  den  zuerst  ange- 
führten Methoden,  je  nachdem  durch  den  Zersetzungsprocess  in  der  Kette 
Substanzen  abgeschieden  werden,  die  schlechter  (z.  B.  Gase  auf  der  Ober- 
fläche der  Metallplatten)  oder  besser  (z.  B.  concentrirte  Schwefelsäure 
in  der  Kupferzinkkette)  leiten,  als  die  ursprünglichen  erregenden  Flüs- 
sigkeiten. 

Ersetzt  man  die  Säulen  AAi  und  ^J^i  durch  zwei  Säulen  yoniii  und 

fif  gleichen  Elementen,  von  denen  jedes  den  Widerstand  Q  hat,  bringt 

Js  auf  Null  und  vernachlässigt  den  Widerstand  ausser  der  Säule  in  der 

Leitung  DAiAC,  so  ist  ri  =  ni  ^,  und  es  folgt  nach  §.  III : 

r  ,  r(ni  —  n^) 

n«  =  nj  — ; ,  also  p  =  -^ . 

r  +  niQ  "^  «i^w, 

Man  kann  auf  diese  Weise  leicht  den  Widerstand  eines  EUementes 
einer  Säule  annähernd  bestimmen  ^). 

81  a.  V.  Unter  Anwendung  der  später  ausführlicher  zu  behandelnden  Com- 

pensationsmethode  von  E.  du  Bois-Reymond  zur  Bestimmung  elektro- 
motorischer Kräfte  misst  Beetz')  den  inneren  Widerstand   der  Ketten 
in  folgender  Art  ohne  jeden  Einfluss  einer  Polarisation.     Man  verbin- 
det die  Kette  E,  deren  elektromotorische  Kraft  E^  deren  zu  messender 
Widerstand  W  sei,   mit  einem  ausgespannten  Drath  AB  von  1™  Länge 
und   etwa  0,7  Sie  mens' scher   Einheiten  Widerstand,  an   den  sich  bei 
A  ein    Siemens'  scher   Stöpselrheostat    A  C,  bei  B  ein  vorläufig  auf 
Null  gestellter  Stöpselrheostat  BF  anschliesst.      Die   Verbindung  wird 
durch    sehr  dicke  Dräthe    CD,  EF  und   EH  von   verschwindendem 
Widerstand  bewirkt.     Drath  D  trägt  eine  Feder,  die  beim  Heben  und 
Loslassen  sich  auf  die  Contactstelle  H  legt  und  dann  auf  eine  xweite 
Contactstelle  k  schlägt.     Hierdurch   wird  ein   zweiter   Schliessungvkrais 
C  D  Ke  G  S  geschlossen ,   der  eine  Kette  e  von  der   elektromotorischen 
Kraft  e<^E  und  ein  Spiegelgalvanometer  g  enthält,  und  dessen  Ende  S 


1)  Aehnlich  auch  Raynard,  Compt.  rend.    T.  LXV,  p.  170.    1867*.  —  *)  Beets, 
lUr   Ä^  Mtinchn.  Akad.  7.  Jan.  1871*.     Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  573.    1871*. 
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lern  Drath  AB  schleift  (vergl.  das  Cap.  Elektromotorische  Kräfte), 
ändert  den  Rheostaten  ÄC  so  ab,  dass  nach  einander  zwei  verschie- 
Längen  seines  Drathes  in  die  Schliessung  eingeschaltet  sind  und 
idert  jedesmal  die  Contactstelle  S  des  Drathes  Q  S  mit  ^  ^  so  lange, 
as  Galvanometer  G  keinen  Strom  mehr  anzeigt. 

Fig.  106. 


Es  sei  in  beiden    Fällen  der    Widerstand   des  Zweiges    FÄ  C  der 
mg  gleich  dx  ^^d  &2*     ^^  Länge  CS  sei  dabei  gleich  Oi  und  o^. 


1  ist 


E  _hi  -\-  W  _hi  +  W 
e 


«1 


an 


W  = 


aihQ  —  o^bi 


(h  —  öl 

Wie  wir  später  sehen   werden,  ist  die  Einstellung  des  Galvanome- 
auf  Null  durch  Verschiebung  von  S  und  die   Bestimmung  von  W 

ausführbar,  wenn  —  kleiner  ist,  als  — r oder r ,    wo   im 

e  Ol  Oj 

er  bi  und  h^  die  grössten  Werthe  sind,  die  man  aj  und  c^  geben  kann. 

kann  man  noch  bei  B  den  Drath  AB  durch  Einfügen  einer  be- 
en  Länge  des  Drathes  des  Rheostaten  BF  in  die  Schliessung  ver- 
m  und  so  obige  Grenze  hinausrücken. 
Versuche  von  Beetz  mit  Thermoelementen  und  Flüssigkeitsketten 

Abänderung  der  Kette  e  ergaben  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode. 

V.     Normalmaass  des   Widerstandes. 


[)ie  vorstehenden  Methoden    gestatten,  die  Widerstände  beliebiger  182 
T  mit  einem  als  Normaleinheit  angenommenen  Widerstand  zu  ver- 
en.     Es   ist  also  erforderlich,   ein  Normalmaass  des  Widerstandes 
stellen  und  anzugeben,  wie  vermittelst  der  angeführten  Methoden 

18* 
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Copieen  desselben  an  gefertigt  werden  können.  Gehen  wir  von  den  Ein« 
heiten  der  elektrischen  Massen  aus,  wie  wir  sie  §.  132  definirt  haben,  n 
würde  als  rationelle  Widerstandseinheit  der  Widerstand  eines  Dnthei 
aufzufassen  sein,  durch  dessen  Querschnitte  in  der  Zeiteinheit  nach  eni- 
gegengesetzten  Richtungen  die  positive  und  negative  filektricitätsmoige 
Eins  flösse,  wenn  die  Differenz  der  Potentiale  der  freien  Elektricitfiten  saf 
seinen  Enden,  also  die  daselbst  wirkende  elektromotorische  Kraft  glekh 
Eins  wäre» 

Wegen  der  Schwierigkeit ,  ein  solches  Einheitsmaass  praktisch  hf- 
zustellen,  hat  man  sich  indess  zunächst  der  Au&tellung  empirischer  Ein* 
heiten  zugewendet.  Bei  der  Herstellung  derselben  ist  besonders  daraaf 
zu  achten^  dass  dieselben  völlig  scharf  definirt  sind  und  ohne  allzugrosae 
Schwierigkeit  stets  vollkommen  gleich  hergesteUt  werden  können. 

Jacobi  hatte  vorgeschlagen,  den  Widerstand  eines  Eupferdrath«! 
von  1  Meter  Länge  und  1  Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins  zu  seizeB. 
Der  specifische  Widerstand  des  Kupfers  fällt  aber  bei  verschiedenen  Gra- 
den der  Härte  und  Reinheit  äusserst  verschieden  aus.  W.  Thomson ^) be- 
obachtete z.  B.  bei  verschiedenen  Kupferdräthen  und  Blechen,  die  wabr- 
scheinlich   mehr  oder    weniger   oxydulhaltig  waren,   specifische  'Wide^ 
stände,  die  sich  im  Verhältniss  von  7,6  und  22,3  änderten.     Deshalb  hat 
Jacobi')  Kupferdräthe,  deren  Widerstände  mit  dem  «ines  von  ihm  benoti- 
ten   Kupfer dratb es  verglichen  waren,  als  Yergleichungsmaasse  an  Ter 
schiedene  Physiker  gesendet.    Wegen  der  grossen  Willkürlichkeit  dieeei 
Maasses  hat  dasselbe  indess  keinen  Eingang  gefunden.    (Die  Jacobi*- 
sehe  Einheit  i6t  etwa  gleich  0,586  der  im  folgenden  Paragraph  zu  er 
wähnenden ,    jetfet   allgemein  eingeführten   Quecksilbereinheit  *).     Aach 
zeigen  die  verschiedeneu  Copieen  der  Jacobi 'sehen  Einheit  abweichende 
Werthe,    namentlich   nach  längerem   Gebrauch.  —  Langsdorff  *)  bat 
endlich  nachgewiesen,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber,  wenn 
es  in  Form  ^ines  Stiftes  gegossen  wird,   beim  Ausziehen  durch  Zieh- 
eisen Dräthe  von  nahezu  gleichem  Widerstand  liefern  kann.    Die  Dr&the 
müssen  dabei  vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ausgeglüht  werden,    l^ach 
dem  letzten  Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  Loch  stattfinden  boUi 
wird  der  Drath  noch  3  bis  4  Mal  geglüht  und   durch  recht  gleichmässi- 
ges  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  abgeschreckt.     Ein  solcher  Drath  bat 
das  specifische  Gewicht  10,429  und  das  Maximum  des  Leitungs Vermögens 
des  Silbers,  und  zugleich  das  beste  Leitungsvermögen  unter  allen  bisher 
untersuchten  Stoffen. 

So  sehr  sich  hiemach  ein  so  behandelter  Silberdrath  von  gegebenen 
Dimensionen  (1"*  Länge,  1°*™  Querschnitt)  als    empirische  Einheit  der 


1)  W.  Thomson,  Phil.  Macv.  [4]  T.  XV,  p.  472.  1858*.—  2)  Jacobi,  Compt.  rend. 
T.  XXXID,  p.  277.  1851*.  —  ^  Zasammengestellt  aus  den  Angaben  von  Schröder 
V.  d.  Kolk,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  468.  1860*  und  Dehms,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXXVI, 
S.  403.  1869*.  —  *)  Langsdorff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  155. 
1858*. 
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iderstande  empfehlen  würde,  ist  es  doch  bedenklich,  ihn  dazn  ohne  Wei- 
tes anzuwenden,  da  jedenfalls  geringe  Aenderungen  in  der  Harte  o.  8.  f. 
nterschiede  heryormfen  könnten. 

Schon  früher  ^)  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  be-  183 
immten  Dimensionen  als  empirische  Widerstandseinheit  vorgeschlagen 
Orden.  Dieselbe  hat  indess  doch  erst  durch  W.  Siemens  ')  allgemei- 
m  Eingang  gefunden,  nachdem  derselbe  diese  Einheit  wirklich  dar- 
stellt hat,  und  durch  sorgfaltige  Versuche,  die  theils  von  ihm  persdn- 
:h,  theils  unter  seinem  £influss  angestellt  worden  sind,  bewiesen 
i,  dass   sie  jederzeit  in  vollkommener  Schärfe  zu  reprodnciren  sei« 

Als  Einheit  des  Widerstandes  wird  hiernach  der  Wider- 
and  einer  Quecksilbersäule  von  1  Meter  Länge  und  1  Qua- 
ratmillimeter    Querschnitt    bei   der  Temperatur  0^  C.    ange- 

}minen. 

Bei  der  Herstellung  des  Normalmaasses  des  Widerstandes  ist  es  zu-  184 
Bt  erforderlich,  genau  die  Dimensionen  der  hierzu  dienenden,  mit  Queck- 
Iber  gefällten  Glasröhren  zu  kennen  ^).  Ihre  Länge  lässt  sich  bestim- 
en,  wenn  man  sie  neben  ein  horizontal  gelegtes  Kathetometer  horizontal 
id  parallel  dem  Kathetometer  hinlegt ,  was  mit  Hülfe  der  Libelle  und 
'S  Fadenkreuzes  des  Femrohrs  am  Kathetometer  genau  ausgeführt  wer- 
(n  kann.  Man  visirt  dann  wiederholt  auf  die  genau  eben  geschliffenen 
öden  der  Röhren,  indem  man  sie  dabei  um  ihre  Axe  dreht.  Die  Tem- 
raturen  des  Kathetometers  und  der  Röhren  sind  dabei  wohl  zu  beach- 
q;  auch  ist  das  Kathetometer  mit  einem  Normalmetermaassstab  zu  ver- 
eichen *). 


»)  Mari6  Davy,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [S]  Vol.  IX,  p.  410.  1843*.—  *)Sie- 
D8,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  1.  1860*.  —  ^  Dehms,  Brix  ZSeitechr.  Jahrg.  XV, 
J8*  (DiRsertation);  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  260,  373.  1869*  Siemens  und 
b.  Sabine,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVII,  S.  327  und  461.  1863*.  Phil.  Mag.  T.  XXV, 
161.    1860*. 

^)  Eine  andere  Methode  wendet  Deh  ms  (I.e.)  an,  indem  er  auf  einen  mit  einem  Nor- 
Imaas&stab  verglichenen  Meterstab  die  Glasröhre  mittelst  Kautschukringen  festdrückt. 
mittelst  eines  an  den  Maassstab  angeschraubten  Bügels  wird  durch  eine  Schraube 
en  das  Ende  des  Massstabes  eine  Messingplatte  gedrückt,  gegen  die  auch  das  eine 
le  der  Glasröhre  angepresst  wird.  Auch  gegen  das  andere  Ende  des  Maaasstabes  ist 
mittelst  eines  an  denselben  angeschraubten  Bügels  eine  Messingplatte  geschraubt,  in- 
I  zwischen  dieselbe  und  den  Maassstab  ein  Platindrath  gelegt.  Vor  dem  Glasrohr 
genau  anliegend  an  sein  Ende  vermittelst  zweier  an  den  Bügel  befestigter  Federn 
zweiter  Platindrath  ausgespannt;  beide  Platindräthe  sind  in  den  Schliessungskreis 
>r  Saale  eingefügt,  der  zugleich  ein  Galvanometer  und  einen  elektromagnetischen 
cker  enthält.  Der  J^Inassstab  mit  dem  Glasrohr  wurde  nun  in  ein  Wasserbad  gelegt 
.  dasselbe  so  lange  erwärmt,  bis  gerade  der  Platindrath  an  dem  Rohr  die  Messing* 
:te  berührte,  also  ein  Strom  angezeigt  wurde.  Dann  waren  bei  der  betreffenden 
nperatnr  Röhre  und  Maassstab  gleich  lang.  Aus  den  bekannten  AusdehnungscoefH* 
iten  des  für  eine  bestimmte  Temperatur  geaichten  Maassstabes  und  Glasrohret  kann 
3  die  absolute  Länge  desselben  für  jede  Temperatur  bestimmen. 


27  Ö 


Normalmaass  des  Widerstandes. 


Der  mittlere  QuerBchnitt  der  Röhren  wird  darch  Füllen  de 
mit  Quecksilber  ermittelt.  Am  besten  würde  man  wohl  die  KOhr 
erhitzen,  sodann  mit  dem  unteren  Ende  in  das  Quecksilber  eins 
dasselbe  vermittelst  einer  Luftpampe  bis  Ober  das  obere  Ende  der 
hinau&augen ,  dann  das  untere  Ende  mittelst  einer,  dnrch  eine  Sl 
aaog  anzudrückenden  Glasplatte  verschliesses ,  sodann  d&s  obere 
des  Rohres  von  der  Luftpumpe  lösen  und  ebenso  yerschliessen.  M 
stimmt  genau  die  Temperatur,  l&sst  das  Quecksilber  ans  dem  f 
ein  Gefftss  anslaofen,  entfernt  alle  Tropfen  durch  Klopfen  und  dun 
blasen  von  Luft  in  das  obere  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines 
Bchukballs  und  wägt  das  Quecksilber  nach  der  Borda'schen  Metht 
Berücksichtigung  des  Gewichtsverlustes  in  der  LufL  Da  dos  : 
sehe  Qewicbt  des  Quecksilbers  bei  0»  gegen  das  de»  Wassers  v< 
gleich  15,59593  ist,  so  lässt  sich  sein  Volumen,  also  auch  der  n 
Querschnitt  des  Rohres  bestimmen  '). 

Die  Normalröhren  werden  vermittelst  Kautschnkstöpselu  iu  \ 
Glasgefösse  mit  seitlichen  'fubi 


Fig.  107, 


,  sodann  mit  diesen  eor 
mit  chemisch  reinem  Quecksilfc 
füllt  und  durch  frisch  amalgamii 
gel  von  (6"")  dickem  Kupferdr 
die  I^itungen  zur  YergleichuE 
Widerstandsetaions  eingeigt.  I 
den  Querschnitt  des  Quecksilb 
den  Glasgefassea  als  naendlich 
gegen  die  als  Elektroden  diet 
Endflächen  des  Quecksilbers  in 
röhr  ansehen  kann,  so  ist  der  " 
stand  des  Quecksilbers  im 
gleich  dem  eines  Quecksilbercy 
zu  setzen,  dessen  Querschnitt  c 
Rohres,  dessen  Ijinge  gleich 
halben  Radius  ist  (vgl.  §.  121) 
ser  Widerstand  addirt  sich  z 
des  Rohres  selbst. 


185  Der  Widerstand  der  Normalröhren  wird  enerst  mit  dem  von 

förmig  gewundenen  und  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  {Fi( 
nach  der  §.  173  beschriebenen  Methode  mit  abwechselnder  Verb 
derselben  mit  dem  Rheostaten   durch  den  Umschalter  verglichen 


*)  Soll  noch  gr'öttat  Genauigkeit  «rzidt  utrAen,  lo  kann  man  das 
Vcrachleben  cinta  Qaeckailberfadcna  calibriren  und  dann  narh  Bextimmunc  a< 
inbalt»  ant«r  der  Annahm»,  daii  dcnelbe  einen  abgeetumpltcn  Kejtel  bildet,  ai 
atand  in  Normaleinh eilen  nach  den  Kormdn  dce  §.  1 16  berechnen. 
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Fig.  108. 


TVog. 


combinirt  eine  oder  mehrere  dieser  Röhren  so,  dass  ihr  Gesammtwider- 
stand  nicht  zu  sehr  von  dem  der  ersteren  differirt,  da  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  hiervon  abhängt.  Die  Röhren  werden  dabei  durch  dicke,  un- 
ten amalgamirte  Kupferbügel  verbunden,  die  jedesmal,  um  Verunreini- 
gung des  Quecksilbers  mit  Kupfer  zu  vermeiden,  wodurch  der  Widerstand 

desselben  abnimmt,  vor  dem  Einlegen  an 
den  amalgamirten  Stellen  sorgfältig  ab- 
gemscht  werden.  Die  Spiralröhren  und 
Normalröhren  liegen  in  einem  Wasser- 
bade. Um  denEinfluss  des  fast  zu  vernach- 
lässigenden Widerstandes  der  Kupfer- 
bügel (für  l*"  des  Kupferdrathes  ist  der- 
selbe kleiner  als  0,001  Quecksilber- 
einheit) zu  vermeiden,  kann  man  auch 
auf  der  anderen  Seite  entsprechende 
Längen  von  dickem  Kupferdrath  ein- 
schalten. Fig.  108  giebt  eine  Skizze,  in 
welcher  Art  die  Verbindung  zweier  Nor- 
malröhren a  und  5  mit  drei  Spiralröhren 
c,  d,  e  bei  der  Vergleichung  der  Wider- 
stände hergestellt  wird.  Je  nachdem  der 
Drath  h  in  den  Napf/  oder  g  eingelegt 
wird,  ist  die  eine  oder  andere  der  Nor- 
malröhren den  Spiralen  cde  gegenüber- 
gestellt. 

Die  bei  verschiedenen  Combinatio- 
nen  der  Spiralröhren  angestellten  Ver- 
gleichungen  der  Normalröhren  differiren 
um  weniger  als  0,03  TausendsteL 


!  e 


;f 


ih 


Umschalter. 


Für  weiteren  Gebrauch  werden  be-  18t 
sondere  Widerstandsetaions  von  Drath 
angefertigt.  Zur  Darstellung  derselben 
bedient  man  sich  am  besten  einzelner 
Metalllegirungen ,  deren  Leitungsfahig- 
keit  durch  Verminderung  der  Härto  bei 
wiederholten  Temperaturwechseln  so  wie 
bei  jedesmaliger  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur sich  viel  weniger  ändert,  als  die 
der  reinen  Metalle.  Am  zweckmässig- 
sten  wählt  man  Neusilber,  dessen  Leitungsfähigkeit  von  0  bis  100^ 
etwa  nur  um  4  Proc,  oder  eine  Legirung  von  3  Thln.  Platin  und  1  Tbl. 
Silber,  deren  Leitungsfähigkeit  nur  um  3,1  Proc,  oder  von  2  Thln.  Gold 
und  1  Thl.  Silber,    deren  Leitungsfähigkeit  um  6,5  Proc.  abnimmt  und 
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beim  AnloBHeo  der  hart  gezogenen  Dräthe  nnr  am  0,3   Proc.  steigt  ')i 
kber  mit  der  Zeit  sehr  conetant  bleiht. 

Siemens  lientitzt  an  seinen  Reproductiouen  der  Witierstandsemlieit 
NflUBilbordräthe ,  die  er  in  folgender  Weise  ouoi-dnet:  In  einer 
den  Holzbilchse,  deren  Deckel  and  Boden  von  einem  10"""  weiten  LmJl 
(Fig.  109)  durcbbrochen  ist,  ist  ein  doppelt  fi berspon neuer ,  gut  ImIü^ 
ter  Neneilberdrath  von  OiSC""  Durcliraessef,  1,7^  Gewicht  und  etw»  3,T* 
Länge  in  einer   doppell  gewnudeiien  Spirale  eingelegt.     In  die  Gücliu 

Fig.  109. 


reck  ige    Messingetäbi 


id    b    eingelas 


einen  Seite  dicke  amalgamirte  Kupferdi'älhe  zum  Einlegen  in  Qaeck' 
BÜbemäpfe ,  auf  der  anderen  Klemm  schrauben  zum  ßefeHtigen  stW 
ker  Leitnngsdräthe  tragen.  Mittelst  angeschranbter  Messingplatten  weH 
den  die  Enden  dex  Keuailberdrathes  gegen  die  MessingHlftbe  gegi 
klemmt.  Bas  eine  Ende  wird  sogleich  verlötliet.  Sodann  wird  der  Ap 
parat  in  dem  Apparat  tüT  Widers tandsmessnng  einer  genau  jnatirt«! 
Normalröhre  oder  Spiralröhre  gegenübergestellt  und  sein  Widerstand  \ 
stimmt,  blan  bereehnet  dann ,  wie  viel  man  etwa  die  Länge  des  Üvt 
silberdrathes  verändern  muas,  damit  sein  Widerstand  dem  Kormalmaa 
bei  20"  C.  gleich  ist,  wobei  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  Neu> 
bers  mit  der  Temperaturerhöhung  (0,0004  für  1')  berücksichtigt  wii 
Hiernach  wird  das  nocfa  freie  Ende  des  Drathes  in  seiner  Klemmung  TV 
nnd  zurückgezogen,  bis  der  Widerstand  des  Drathetalons  dem  der  Norml 
,  Töhre  genau  gleich  ist.  Darauf  wird  auch  das  bisher  freie  Ende  i 
r-;NensilberdratheN  festgelüthct.  Dan  Etalon  wird  nun  noch  einmal  mit  dl 
Normaimaass  verglichen  und,  wenn  es  sich  bei  der  Löthung  ver&ndl 
D  sollte,  bis  zn  einer  Temperatur  erwärmt  oder  abgekühlt,   bei  d 


')    MatthlesBEU,    Phil.    HHg.  [i]    Vol 
1862.    p.  139  folgU.*;  188*,  p.  351    folgd.' 


XXI,  f.    107.    1881*;    Rep. 
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ttand  dem  des  Normalmaasses  gleich  ist.  Die  betreffende  Tem- 
3  Etalons  wird  dabei  dnrch  ein  in  die  Büchse  eingestecktes 
er  abgelesen  und  auf  der  Büchse  bemerkt  *). 

mer  Widerstandsscalen  herzustellen ,  werden  nach  Siemens  187 
s  O.c)  10  gleich  lange,  sorgfaltig  besponnene  Neusilberdräthe, 


inen  Widerstandseialon  mit  dem  Normalmaass  za  vergleichen,  wendet  Flee- 
n  (Rep.  Brit.  Assoc.  1862,  p.  159*.  1863,  p.  166*)  eine  etwas  abjjeän- 
er  Drathconibination  an,  die  schematisch  in  Fig.  110  gezeichnet  ist.  C  und 
löglichst  gleiche,  nebeneinander  auf  dieselbe  Bolle  gewundene  Neusilberdräthe 

Fig.  110. 


I  Einheiten  Widerstand,  die  durch  Drätbe  von  verschwindendem  Widerstand 
>  mit  dem  Galvanometer  G  verbunden  sind.  Durch  die  Dräthe  a^  Ys  und 
e  mit  dem  Normalmaass  R  und  dem  Etalon  S  verbunden,  r^  V  und  «i  V 
;iter  die  Leitung  zum  Galvanometer  G.  Die  Dräthe  Z  B  und  JB  Y  stellen  die 
nit  Säule  B  her.  An  den  Leitungen  aj  Y  und  c^  Z  sind  starke  Messingstan- 
J  MMjy  so  wie  JJi  und  ///Zj  angebracht,  die  entweder  durch  übergelegte 
DÜgel,  die  in  Quecksilbernäpfe  eintauchen,  aus  der  Leitung  ausgeschlossen 
tnehmen  derselben  durch  eine  oder  mehrere  nebeneinander  in  Quecksilber- 
gte  Neusilberdrathspiralcn  verbunden  werden  können,  deren  Widerstände  sich 
i  A  und  C  wie  1,  2,  4, .  .  .  512  :  100  verhalten.  Auf  diese  Weise  konnte 
R  und  «S  nicht  gleich  waren ,  durch  Einschaltung  der  Neusilberspiralen  bis 
lg  des  Galvanometers  auf  Null  ihren  Unterschied  bis  auf  0,002  Proc.  bestirn- 
ter Einstellung  können  6^  und  R  durch  einen  Umschalter  mit  einander  ver- 
en.  Muss  sodann ,  um  das  Galvanometer  auf  Null  zu  bringen,  eine  Aende- 
istellung  vorgenommen  werden,  so  ergiebt  sich  ,  ob  «S  verlängert  oder  ver- 
.  muss,  damit  beim  Umlegen  des  Umschalters  bei  gleichbleibender  Lage  das 
•  auf  Null  bleibt.  Die  Leitung  zur  Säule  ZKB  Y  wird  bei  K^  durch 
lel  eine  kurze  Zeit  geschlossen  und  gleich  darauf  die  Leitung  zum  Galvano- 
l,  um  dadurch  die  Wirkung  etwaiger  Inductionsströme  in  den  Spiralen  auf 
neter  zu  vermeiden.  Der  von  Fleeming  Jenkin  für  diese  Drathcombina- 
ilagene  Name,  elektrische  Waage,  kann  leicht  zu  Missverständnissen  führen, 
anderer  Apparat  denselben  Namen  führt. 


Normal  in  aass  des  Widerstandes. 


lü  QueckeilbereiDheiten  ■ 
rl  (liinn   alle  auf  e 


Spule  S  von  Kuj)fei'(Fig,  111)  aufgewunden,  iofleia  man  nie  dabei  i 
ihren  Mitten  um  einen  in   der  Spnlo  vertieft  liegeDdeu  ElfenbeiüBlili 
hemmlegt  und  nun  alle  SO  Enden  gleichzeitig  anfwickRlt.    Die  gante  Üi  < 
wird  darauf  schwach  erwärmt,  in  geschmolzenea  Parafißti  g^tanctit,  i" 
einer  dicken  Schicht  ParafSn  bekleidet,  mit  einem  Hantel  von  Me^-i'i- 
hleah  umhüllt  und  auf  einer  Platte  von  schwarzer  GantBcliulunaBur  ' ' 
festigt.    Auf  dieser  befinden  sich  10   Löcher,   die  mit  Quecksilher  gi'li'  ' 
Bind  und  dicke  Driithe  von  Kupfer  enthalten,  an  wekbe  die   End«n  <!' 
einzelnen  Neunilfaerdräthe,  wie  Fig.  112  Bchematisch   geseichuet  ist,  niii: 
iöthetBind.  Mittelst  der  WhentBtone'HchenBriicke  kann  man  nuntiur^li 
Einlegen  der  I.eitungadrfithe  in  die  entsprechenden  Queckeilbeniipfi!  dir  1 
Widerstände  jeden  Drathes  mit  einer  Normnleinheit  (einer  mit  <Joeek-  I 
BÜber   gefüllten  Glaanpirale,   die  eich  iu  Wasser  von   solcher  TanqtlWJ 
tnr  befand,   dass  ihr  Widerstand   genau  einer  Einheit  gleich  irt)  "^^M 
gleichen,    und    ebenso    die   Dr&the    parallel    neben    einander    verl>i:l^^| 
und  entepreeheode  Vergleichungen  vornehmen.     Zuerst  werden*  die  j^H 
Rheoslat  zu  den  Quecksilbern äpfen  führenden  Dräthe  in  einen  a&d  ij^H 
»elben  Quecksilbernapf  gesenkt  und  ho  lange  abgeändert,  bis  ihr  m^^| 


Siemens'sclie  WiilerstantlsscJilen. 

len  g^leicb  ist.     Soilann  werden  die  z\i  kurzen  oder  zu  lan- 
gen NenGilbei-drätbe  von  den  KnpferdrÄtlien  in  den  Quecksilber löclie 


K^löthet  und  so  lange  die  Liitliung- verändert,  bis  nlle  ihre  Widerstände 
l  der  Einheit  gleich  sind.  Je  nachdem  man  die  Dräthe  i 
r  oder  neben  einander  oder  nnderweitig  rombinirt,  kar 
Iderstände  zwiBchen  I  bis  100  ans  ihnen  zuEammenstellen  und  auch 
mehrere  solcher  gleichwerthiger  ZusammensfellungeQ  zwiachen  den  Drä- 
Iben  gleiehieitig  neben  einander  lierstellen.  Eine  Rolle,  deren  einzelne 
Th-öthe  einen  Widerstand  TOn  je  1000  Einheiten  besitzen,  kann  dann  zur 
Darstellnng  der  Widerstflnde  von  100  bis  10000  dienen  n.  b.  f.  '). 

Ueber  die  Form  der  sonnt  gebräuchlichen  Widerst&ndsaculen  haben 
wir  ifchan  §.  161   dae  Erforderliche  gesagt. 

I 

^^H      Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  gaWa-  1 

^^Ptichen  Strom  in  Nichfleitn-  und  Leiter  eintheilen,  und  zwar  gelten  die 

^^diirch  die  Versuche  mit  Reibungselektricität  gefundenen  Unterschiede  in 

ilieaer  Beziehung  auch  vollständig  far  ilJe  galvanischen  Erschein  an  gen. 

Man  kann  sich  hiervon  Überzeugen,  wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  ala 

Lichtleiter  bekannten  Körper  in  den  Schlieasungskreie  einer  galvanischen 


Allgemeine  Ang 


iiltpr'  den   Leituugswiderstanil. 
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284  Leiter  und  Nichtleiter. 

«Säule  einschaltet,  der  ausserdem  ein  sehr  empfindliches  Galvanometer, 
ein  Froschpräparat  n.  dergl.  m.  enthält.  Letztere  zeigen  beim  Schliessen 
des  Kreises  keinen  Strom  an,  wohl  aber  beim  Einschalten  von  Leitern.  — 
Körper,  welche  in  geschmolzenem  Zustande  untersucht  werden  sol- 
len ,  werden  hierbei  in  einem  Platintiegel  geschmolzen ,  der  mit  dem 
einen  Pol  der  Säule  verbunden  ist;  dann  wird  in  die  geschmolzene  Masse 
ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Leitung  verbundener  Platindrath  einge- 
taucht. Man  kann  auch  die  Substanzen  in  U-förmigen  Röhren  schmel- 
zen ,  in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Leitongsdräthen  der  Säule 
verbundene  Platindräthe  gesenkt  werden. 

189  Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter  ^):    Diamant,  Schwefel, 

Phosphor,  flüssiges  Chlor,  Brom,  festes  und  geschmolzenes  Jod,  Jod  ge- 
löst in  Schwefelkohlensto£f  oder  Ghlorschwefel ,  festes  Chlorhydrat,  zwei- 
fach  Chlor-    und   Jodzinn,    Arsenchlorür,    Jodschwefel,   Chlorphcsphor, 
Chlorkohlenstoff,  wasserfreie  Schwefelsäure,  feste  Kieselsäure,  Borsäure, 
Jodsäure,  Eisenoxyd,    Zinnoxyd,   viele   organische   Y erbindangen ,  wie 
ätherische  Ocle,    feste   Alkaloide,    Harze,  Holzfaser,   Gummi,  Protein- 
stofie,   genug  fast  alle  Verbindungen,  welche  nicht  aus  gleichen  Aeqni- 
valeuten  der  verbundenen   Stoffe  bestehen;  ebenso  die  meisten  ans  glei* 
chon    Aequivalenten   zweier   Elemente   bestehenden    „  binären  **   YerbiB- 
düngen  im  festen  Zustande:  Magnesia,  Kupferoxyd,  Quecksilberozyd,  die 
Salze  in  fester  Form,  auch  Glas  u.  s.  f.     Auch  ganz  reines  Wasser  v^ 
jedenfalls  ein  äusserst  schlechter  Leiter  der  Elektricität.    Eis  verhält  sich 
wie  Wasser'). 

Die  Säuren  der  Fettsäurereihe  leiten  um  so  schlechter,  je  mehr 
Kohlenstoff  sie  enthalten,  so  leitet  noch  concentrirte  Ameisensäure,  Essig- 
säure aber  schlecht,  geschmolzene  Palmitinsäure,  Stearinsäure  isolirt  voll- 
ständig.   Ebenso  verhält  sich  geschmolzene  Benzoesäure^). 

Endlich  ist  der  luftleere  Raum  im  TorricelH'schen  Vacuo  ein  Nicht- 
leiter. Bei  Verbindung  der  Pole  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  einem  in  die  Kuppe  der  Glasröhre  desselben  einge- 
schmolzenen Platindrath  erhält  man  keinen  Strom  (vergl.  auch  das  Ca- 
pitel  Inductionsfunken  im  luft verdünnten  Kaum). 


1)  Die  meisten  Angaben  von  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  IV,  §.  380,  1833*  ff.  Eine 
Angabe,  dass  Jod  leiten  soll  (Inglis,  Phil.  Mag.  [3]  T.  VII,  p.  441  nnd  T.  IX,  p.  450*) 
ist  von  Solly  (Phil.  Mag.  [3]  T.  VIII,  p.  400,*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  420,  1836*) 
und  Beetz  (Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  452,  1854*)  widerlegt  worden.  Die  beobachtete 
Leitungsfähigkeit  beruht  auf  Verunreinigungen.  Dass  Eis  nicht  leitet,  ist  für  den  galva- 
nischen Strom  von  Erman  (Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  166,  1802*),  Bouvier  (ibid.  Bd.  XIII, 
S.  434*)  u.  Faradav  (I.e.)  gezeigt  worden.  Die  Abwesenheit  der  Leitung  beim  Brom, 
8.  Balard  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXII,  p.  345,  1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  Vlll, 
S.  123)*.  —  2)  Vergl.  auch  Dellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  334.  1864*.  — 
8)  Brest en,  Arch.  v6erland.  1866.  T.  I,  p.  296*.  Archives  Nouv.  Ser.  T.  XXXVIU, 
p.  60.    1866*. 
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Unter  den  übrigen  Körpern,  welche    Leiter  des   galvanischen    190 
Stromes  sind,  innss  man  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen ,  Graphit,  Kohle ,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen, einige  Superoxyde,  wie  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  w. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden ,  die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
ä^eiter  Klasse  bezeichneten  Körper,  zu  denen  die  binären  Verbindun- 
gen, die  geschmolzenen  Salze,  wie  Chlorblei,  Chlorsilber,  chlorsaures, 
koblensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  u.  s.  f.,  auch  eine 
Keihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelmetalle  gehören ;  ebenso 
die  Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen,  femer  die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersau- 
rem  Uranoxydul.  Alkalien  sollen  nach  ConneP)  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.    Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  ob  ein  Körper  in  die  erste  oder  zweite 
blasse  der  Leiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den, 
IQ  ihn  eingesenkten  Enden  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestand- 
theile ausgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Kriterium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  iu- 
dess,  da^s  man  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  durch  die  Körper  die 
Ui  ihnen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schliessungskreise  der 
Sitde  loslöst  und  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  verbindet. 
Die  geringste  Abscheidung  der  heterogenen  Bestandtheile  des  Körpers 
Aof  den  Elektroden  erzeugt  dann  eine  elektromotorische  Kraft ,  die  Po- 
larisation, welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen 
giebt.  Die  Umschaltung  des  dem  Strome  unterworfenen  Körpers  aus 
dem  Schliessungskreise  der  Säule  in  den  des  Galvanometers  kann  mit 
den  in  den  ersten  Paragraphen  des  Capitels  „Polarisation"  näher  zu  be- 
schreibenden Apparaten  vorgenommen  werden. 

Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitungsfahigkeit  der  metaUisohen  Leiter  mit  der 
Temperaturerhöhung  abnimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zu- 
nimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Körper.  191 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  Graphit  leitet  er. 

Selen  ^  leitet  im  glasigen  amorphen  Zustande  nicht.    Erhitzt  man 

es  indess  längere  Zeit  auf  140^  C,  so  dass  es  in  «den   kry stallin ischen 

Zustand  übergeht,    so    leitet  es    nach    der   Abkühlung,    und    sein    Lei- 

tnngsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung  der  Temperatur  zu.    Bei  217®C.  in- 


^)  Connel,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XVIII,  p.  356,  1840*.  —    ^)   Hittorf,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXXIV,  S.  219.  1851*. 


280  Leitungsfäliigkeit  des  Phosphors  und  Glases. 

dess   sinkt  die  Leitungsfähigkeit  plötzlich    wieder  bedeutend   herab,  in- 
dem das  Selen  schmilzt. 

Aehnlich  verhält  sich  der  Phosphor  0.  Der  metallische  Phosphor  lei- 
tet schlecht,  aber  sehr  viel  besser,  als  der  farblose  Phosphor,  der  ein  Iso- 
lator ist.  Es  ist  demnach  die  Leitungsfähigkeit  auch  der  einfachen  Kör- 
per von  ihrem  besonderen  Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  niclit, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Theilchen  eine  gewisse  Beweglichkeit  besitzen 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingeführt  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stoffen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  nnter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein;  so  beim  Glase,  beim 
Wasserglase  u.  s.  f. 

Erwärmt  man  einen  Glasstab,  der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  geringen  Aus- 
schlag, indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirte  Feuchtigkeit  den  Strom 
leitet.  Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  dieselbe,  und  der  Glas- 
stab isolirt  vollständig.  Bei  200«  C.  fängt  dann  nach  Beetz  >)  (bei  300«C. 
nach  Becquerel^)  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  —  Bei  Einschaltung 
des  menschlichen  Körpers  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpaaren,  welcher  zugleich  eine  glühende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  *),  —  Dass  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  man  nach  der  §.  190  angegebenen  Methode 
zeigen. 

Die  Zunahme  der  Leitungsfähigkeit  des  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff*)  bestimmt  worden.  Ein 
Keagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht  und  mit  Quecksilber  gefüllt 
Nach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  und  des  inneren  Quecksilbers  mit 
einem  DanielTschen  Element  und  einem  Galvanometer  momentan  her- 
gestellt und  der  erste  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Der- 
selbe wurde  sodann  auch  nach  Ausschaltung  des  Glases  mit  dem  Queck- 
silber aus  dem  Schliessungskreise  gemessen.  Aus  beiden  Werthen  er- 
giebt  sich  der  Widerstand  des  Glases,  wenn  man  von  der  hierbei  stets 
stattfindenden  Polarisation  durch  Zersetzung  absieht.  Der  Widerstand  r 
des  Glases  ist,  wenn  als  Einheit  der  Widerstand  eines  Silberdrathes 
von  345440  Millimeter  Länge  und  1,5  Millimeter  Dicke  genommen  wird: 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVI,  S.  218.  1865*.  —  ^)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCII,  S.  462,  1854*.  —  »)  Becquerel,  Compt.  Rend.  T.  XXXVUI,  p.  905, 
1853*.  —  *)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  249»  1801*.  —  5)  ßuff,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  257,  1854*. 
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Temperatur 

r 

200» 

2582,0 

250» 

158,3 

3000 

16,8 

3500 

11,8 

4000 

8,4 

Der  Widerstand  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung  ab. 

Yon  einigen  binären  Verbindungen  glaubte  man,  dass  sie  beim  £r- 
lutzen  leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies  nach  Fa- 
raday  ^)  namentlich  beim  Quecksilbe rjodid  stattfinden.  Diese  An- 
ncht  ist  indess  von  Beetz  ')  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  Quecksilberjodid ,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  Platinelektroden  gebracht  wurde ,  und  die- 
Mlben  nach  Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  man 
itets  einen  Ausschlag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt. 
Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  llOOC.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Schmelzen  nahe  ist.  Dabei  konnte 
man  an  der  positiven  Elektrode  Jodabscheidung  beobachten.  An  der 
negativen  Elektrode  bildete  sich  Quecksilber] odür.  Wenn  auch  die  Jod- 
menge  nicht  ganz  derjenigen  Silbermenge  äquivalent  war,  welche  in  einem, 
zugleich  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silbervoltameter  abgeschieden 
wurde,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmählichen  Wiedervereinigung 
des  Jods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer  Ver- 
breitung von  metallischem  Quecksilber  in  der  Masse  her,  welches  sich 
ans  dem  Quecksilberjodür  ausgeschieden  hatte. 

Fluorblei,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Faraday  ^)  bei  der  Rothgluth  schon  vor  dem  Schmelzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leiten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  —  Indess 
erhielt  Beetz  *)  sowohl  Anzeigen  von  Polarisation  der  Platinelektro- 
den, sobald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfing,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  an  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiede- 
nen Silber  in  Voltameter  äquivalente  Menge  Blei. 

Von  Chlorblei  hat  indess  Buff*)  angegeben,  dass  es  unter  dem 
Schmelzpunkt  ohne  Zersetzung  leitet,  und  erst  über  den  Schmelzpunkt 
hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 
Ebenso  verhält  sich  Bleioxyd. 

Die    aus    ungleichen    Aequivalentmengen    ihrer    Bestand-  192 
theile  zusammengesetzten  Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben 


1)  Firaday,  Exp.  Res.  §.  691,  1834,  §.  1341,  1838*.  —  ^)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.XCII,  S.457,  1854*.—  3)  Faraday,  Exp.  Re«.  §.1340,  1834*.  —  *)  Beetz,  1.  c. 
S.  461*.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  285,  1859* 
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angeführt  haben,  und  werden  dabei  auch  vom  Strome  nicht  zersetzt, 
selbst  wenn  sie  flüssig  sind,  so  die  ätherischen  Oele  a.  s.  £  —  Eine 
Ausnahme  scheint  das  Zinuchlorid  und  Antimonchlorid  za  machen,  wd- 
che  zwar  im  reinen  Zustande  nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wftBserign 
Lösung,  und  in  dieser  auch  zersetzt  werden.  Indess  beruht  diese  wlielB- 
bare  Unregelmässigkeit  nur  darauf,  dass  jene  Sto£fe  in  der  Lösung  dard 
das  Lösungswasser  zersetzt  werden. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Rupferdikh 
rürs,  Aluminiumchlorids,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  yielleiciit 
der  Chromsäure,  welche  nach  Buff  ^)  im  geschmolzenen  Zustande  leiten 
und  auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  machen  eine 
Ausnahme  von  den  angegebenen  Regeln  ^). 

Einige  derselben  leiten,  wie  die  Metalle,  schon  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen ,  ohne  zersetzt  zu  werden ,  so  namentlich  die  in  der  Naior 
vorkommenden,  wie  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Zinn-  und  Kupferkies,  Kupfe^ 
glänz.  Von  den  künstlichen  leiten  eine  Reihe  schwarzer  Schwefelmetalle 
gleichfalls  metallisch,  so:  Schwefelblei,  Schwefelwismuth ,  einfach  vai 
halb  Schwefelquecksilber,  Schwefeleisen,  Schwefelnickel,  Schwefelkobali 
Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilber,  der  Zinnober,  nicht.  Die 
gelben  und  weissen  Schwefelmetalle  leiten  nicht  bei  gewöhnlicher,  Bon- 
dern  erst  bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhält  sich  auch  SchweU- 
Silber  und  Halbschwefelkupfer  und  auch  Zinnsulfür.  Diese  Körper  se^ 
setzen  sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen  und  verhalten  sich 
als  Leiter  zweiter  Klasse.  Dabei  tritt  wiederum  das  interessante  Ver- 
halten ein,  dass  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen  Schmelzpunkt 
zu  leiten  beginnen.  —  Dieses  Verhalten  ist  von  Hittorf  *)  untersucht 
worden. 

Giesst  man  reines  Halbschwefelkupfer,  Cu^S,  erhalten  durch 
Weissglühen  von  Einfach-Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben 
in  Glasröhren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Platindräthe  ein,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe Beimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  CuS  enthalten,  den  Strom 
sehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten Galvanometers  zeigt.  —  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die 
Leitungsfähigkcit  zu,  mid  bei  110^0.  treten  aus  den  Stangen  am  negativen 
Platiudrath  haarförmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmählich 
zum  positiven   Drath   fortwachsen  und  die   Stangen   sprengen,  während 
am  positiven  Drath  selbst  sich  Einfach-Schwefelkupfer  (CuS)  bil- 
det.   Ein  Strom  von  4  bis  6  Gro versehen  Elementen  entwickelt  schon 
für  sich  im  Stab  eine  genügende  Wärmemenge,  so  dass  es  keiner  äusse- 
ren Erwärmung  mehr  bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 


>)  Buff,  1.  c.  S.  175*.  —  2)  Faraday,  Exp.  Res.  §.432  u.  f.  1833*.  —  »)  Hit- 
torf, Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  S.  1,  1851*. 
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erhiiidet  mau  nach  dein  Durchleiten  eines  Stromes  durch  solche 
die  Knden  derselben  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  Enden 
ilvanometerdrathes,  so  zeigt  die  Ablenkung  seiner  Nadel,  dass  durch 
indarchleiien  des  Stromes  in  den  Stäben  die  elektromotorische  Kraft 
»larisation  entstanden  ist,  welche  von  der  Ausscheidung  der  heteroge- 
abstanzen  an  den  Platinelektroden  herrührt. 

tfit    der   leichteren  Zersetzbarkeit   bei    höherer  Temperatur  nimmt 
auch  der  Widerstand   des    Halb  -  Schwefelkupfers  ab,  so   dass  bei 
ichen    Strömen   der  Widerstand   eines  Stabes  von    15,2    Millimeter 
e  und  5,5  Millimeter  Dicke  gleich  ist  bei 

0"  51^'  103»  107«  192«' 

130  120  22,4  9,4  2 

Als  Einheit  der  W^iderstände  ist  der  Widerstand  eines  Platindrathes 
0^4987  Millimeter  Durchmesser  und  9  Meter  Länge  angenommen. 

Schwefelsilber,  erhalten  durch  Schmelzen  von  Silber,  welches  aus 
niiber  reducirt  war,  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  —  Werden 
m  die  Enden  des  Stabes  mit  Zinkblechelektroden  umgeben,  so  schei- 
ikh  an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit 
Elektrode   verbindet  und  darauf  einen  nicht  leitenden   üeberzug  bil- 

Dieser  verhindert,  dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  T^itungs- 
^eit  zunimmt.  Kehrt  man  aber  dann  den  Strom  um ,  dass  sieb 
idaseihst  Silber  ausscheidet,  so  ist  die  Leitung  hergestellt.  Die  Wider- 
ie  eines  erwärmten  Stabes  von  20™"*  Länsre  und  5,3*"™  Durchmesiter 

in  der  oben  angeführten  Einheit  bei 

84,1"  158,2»  170^  180,50 

537  40,5  13,8  0,88 

ßeim  Abkühlen  hört  unter  160"C.  die  Leitung  plötzlich  auf,  ind4fu 
rscheinlich  durch  die  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  Lv* 
'  vermittelnde  Silbei-faden  zerreisst. 

Selensilber  und  Selenkupfer  leiten  metallisch;  ihr  WiderMaii 
ist    mit   Erhöhung   der  Temperatur.     So    ist  derselbe  ge|;«fii  ♦'ib-m 

Einheit : 

bei  0"  bei  100" 

Selensilber 24,5  dlS 

Halbselenkupfer  ....     155,5  278,9 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  nach  Buff 's  Versuch«i  U-  ■  -:-' 
Leitnngsfahigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  BMlIüliwr;  -— -- 
Schwefelmetalle,  z.  D.  lUeiglanz,  mit  der  Tempel 
m  dem  Verhalten  bei  reinen  Metallen,  zunehiw-w^ 
ite  vielleicht  hiernach  vermuthen,  dass  hei 
imnm  der  Leitungsfahigkeit  bei  einer  gewissen  1^ 
e,  unter  welcher  die  Körper  metallisch,  über 
iter  (*lasse  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  leüaftj 

riedenisun,  (lalraiiitinus.    1. 
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verhalten  sich  nach  Buff  auch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metal- 
lisch leitenden  Superoxyde,  wie  Braunstein,  auch  Zinnstein,  Chromoxyd, j 
Rotheisenstein. 

193  Einige  pulverförmige  und  sehr  poröse  Körper,  welche  den  S 

ohne  zersetzt  zu  werden,  wie  die  Metalle  leiten,  zeigen  das  anomale  Y( 
halten,  dass  bei  höherer  Temperatur  ihre  Leitungsfähigkeit  sich 
so  einige  Metalloxyde,  auch  Wasserkies  nach  Meidinger^X  Graphit 
Holzkohle  nach  Matthi essen  ').    Der  Grund  hiervon  scheint  inde« 
ein  secundärer  zu  sein,  indem  die  Theilchen  dieser  Körper,  welche 
lose  nebeneinander  liegen,  bei  ihrer  Ausdehnung  durch  die  W&rme  ilir-, 
ker  aneinander  gepresst  werden  und  so  einander  an  mehreren  Ponta 
berühren,  als  vorher. 

Ganz  analog  verhalten  sich  Feilspäne  von  Messing  oder  Eisen  ote 
Platinschwamm ,  durch  die  man  den  Strom  leitet  und  die  man  dann  fl^ 
wärmt.  Liegen  die  Theile  jener  Körper  fester  aneinander ,  wie  s.  B.  ■ 
der  sehr  festen  Pariser  Gaskohle,  so  zeigen  sie  das  abnorme  Veiht 
ten  nicht  '). 


Vn.    Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 

metallischen  Leiter. 

194  Von  den   numerischen   Bestimmungen  der  Leitungs&higkeiten  der 

Metalle  und  Legirungen  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nidit 
eine  entschieden  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist.  Wir  erwähnen 
zuerst  eine  Reihe  älterer  Bestimmungen  mit  käuflichen  Metallen ,  hei  de- 
nen auf  die  Reinheit  der  verwendeten  Stoffe  weniger  geachtet  wcht* 
den  ist. 

1)  Davy.    Nach  der  §.  90  beschriebenen  Methode. 

2)  Becquerel.  Mit  dem  Bifferentialgalvanometer ,  ähnlich  wie 
§.90  beschrieben  ist. 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wurden 
abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefugt, 
und  der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltet« 
Galvanometer  jedesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den 
Versuchen  war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung 
auf  einen  einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christi e.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  je  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähnlich  der 


1)  Meidinger,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVIII,  S.  364.  1858*.  —  >)  Mat- 
thieasen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  432.  1858*.  —  ^)  Beetr,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI, 
S.  619.    1860*.  — 
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TOD  STftnberg  modificirteii  Wheftt8tone*8bheii  Methode 
($.  168  b).  Als  Stromerreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines 
Magnetes  gewundene  Spirale  benutit,  in  der  beim  Abreissen 
des  Ankers  ein  Strom  indocirt  wurde. 

5)  Lena.  Nach  der  Methode  §.  164  L  Bar  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  umwundenen  Ankers  eines 
Magnetes  erseugt.  Die  zu  untersuchenden  Drftthe  waren  au 
einer  Spirale  aufgewickelt,  in  deren  Innerem  sich  ein  Thermo- 
meter befand.    Sie  wurden  in  einem  Oelbade  erwftrmt. 

6)  Pouillet.     I.    Vermittelst  Thermoströme. 

7)  „  U.  Vermittelst  aweier,  in  die  beiden  Sohliessungs* 
kreise  eines  Differentialgalyanometers  eingefligter  Thermoele- 
mente (vergl.  §.  167). 

8)  £.  BecquereL  Vermittelst  des,  in  die  zwei  Schliessungen  eines 
Differentialgalyanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydrosäule 
(vergL  §.  167).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Drätbe  auf  ein,  in  ein  Reagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Reagirglas  war  mit  Gel  gefällt  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasser- 
bade erhitzt. 

9)  Buf£  Mittelst  einer  constanten  hydroelektrischen  S&ule.  Der 
untersuchte  Drath  und  Rheostat  wurden  nach  einander  in  den 
Schliessungskreis  eingefügt. 

0)  Fr  ick  und  Müller.  Mittelst  der  Wheatstone 'sehen  Strom- 
verzweigung. 

1)  Lamy.  Vermittelst  des  Differentialgalyanometers.  Als  Rheostat 
diente  ein  Silberdrath.  Die  untersuchten  Dräthe  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

2)  Arndtsen.  Mit  einem  DifferentialgalYanometer  mit  Spiegel- 
ablesung, in  dem  zu  beiden  Seiten  der  Magnetnadel  die  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  vom  Strom  durchflossenen  Spiralen  sich 
befanden.  Als  Rheostat  diente  in  den  meisten  Fällen  einKupfer- 
drath  mit  einer  lose  darauf  verschiebbaren  Klemmschraube.  Der 
Widerstand  des  Platins  wurde  nach  der  Wheatstone'schen 
Methode  mit  dem  der  Windungen  des  Neusilberdrathes  eines 
Wheatstone'schen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  verglichen. 
Der  Widerstand  des  Nickels  wurde  mit  dem  eines  Kupferdrathes 
verglichen,  indem  erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und 
beide  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefügt  wurden.  Aus 
den  vier  beobachteten  Intensitäten  lässt  sich  das  Verhältniss  der 
Widerstände  bestimmen. 

L3)  Matthiessen.  Nach  der  Methode  der  Wheatstone'schen  Strom- 
verzweigung (§.  169).  Als  Rheostat  diente  ein  Kupferdrath,  an 
welchem  ein  gegen  ihn  schleifendes  Kupferblech  verschoben 
wurde.     Viele    Metalle  wurden  durch  Pressung   aus  einem,  in 

19* 


292 


Leitungsfähij^keit  der  Metalle. 


einem  Stahlcylinder  befindlichen  Loche  in  Drathform  erhalten. 

Die  Dräthe   der  leicht  oxydirbaren  Metalle,  Kalium,  Natrium, 

wurden  unter  Steinöl  gepresst. 
14)    Wiedemann.    Methode  der  StromTerzweigung  mittelBt  emes 

Neumann' sehen  Rheostaten. 
In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beobaohtungsreihen  in  der  Weise 
umgerechnet,  dass  die  Leitungsföhigkeit  des  Silbers  gleich  100  geseist 
wurde.  Nur  da,  wo  eine  zuverlässige  Bestimmung  för  reines  Silber  feUte, 
z.  B.  bei  Ohm  und  Pouillet,  wurden  die  Werthe  auf  die  Leitongsfthig- 
keit  des  Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  besogen. 

Den  ffSüc  die  galvanische  Leitungsfähigkeit  gefundenen  Werthen  siod 
am  Schluss  die  von  Riess  für  die  Leitung  der  Reibungselektricität  und 
von  mir  und  Franz  fär  die  Leitung  der  Wärme  bestimmten  numeri- 
schen Resultate  der  Vergleichung  halber  beigefügt  (s.  die  Tabelle  auf 
Seite  293). 


Ferner: 

Silber  .  .  .  . 

100             Matthiessen 

Natrium.  .  , 

37,43                    „ 

»           • 

24—25         Lamy 

Aluminium  . 

33,76         Matthiessen 

7t 

50,1            Buff  (aus  Kryolith,  weich) 

n              • 

47,4               „     (käuflich,  spröde) 

n 

56,39\        .      ,. 
-.«^.«         Arndtsen 
50,83) 

» 

j> 

(51 ,5)         Poggendorff  (Kupfer  —  100)  ') 

Magnesium 

25,47         Matthiessen 

Calcium  .  .  , 

.       22,14 

Cadmium  .  . 

22,10 

» 

24,58         E.  Becquerel 

Kalium    .  . 

20,84         Matthiessen 

» 

.    18 — 17          Lamy 

n 

1,7            Becquerel 

Lithium  .  .  . 

19,00          Matthiessen 

Nickel  .  .  . 

14,47          Arndtsen 

Strontium  . 

6,7 1          Matthiessen 

Graphit  .  . 

0,0693—0,395          „ 

Gaskohle   . 

0,0386 

Bunseu's 

Kohle    .  . 

0,0029                        „ 

Tellur  .  .  .  < 

0,00077                      „ 

Rother 

Phosphor 

0,00000123 

Die  Leituiigsfahi 

igkeit  einiger  Legirungen  ist  folgende: 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  643.  1856*. 


Nameruche  Angaben. 

1  S-i45i----M=- 
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66,7 
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8  1  sSi'S"  1 5 -•  l  1  1 

(s^qo 

I|s-S-Ki3Smi 

-(» IManba^g 

100 
135,9 
127,2 
58,7 
21,1 
21,5 

23,2 
li;3 

4^2 

(,*A«a 

100 
9i,7 

66,7 

13,3 
16,0 
16,7 
63,3 

Silber  .   .   . 
Kupfer     .  . 

Zink  .... 
Zino  .... 
Eisen    .   .  . 

Platin   -   .    - 
Blei  .... 

Antimon  .    . 
Quecksilber 
Wismutb     . 

l!ä"-J 


iS    "  -^^^s-ä^ 
*     « ■?  n  ri  ■  '  !?  ^ 

:  *:=  "  3  ^  "  ■"  c3  ^ 
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für  Eiektricität      für  Wärmü 


Silber        .     .     . 
8     Kupfer  1  Zink 
6,5      «       1 
4,7       ,       1 

2.1       ,       1 

Messing 


n 
» 
n 


n 

3  Zinn  1  Wismuth 
1      n     1 

1       n      3  n 

Rose^sches  Metall   . 
Neusilber .     .     .     . 


100 
25,5 
30,9 
29,2 
25,4 
21,5 
25,4 
25 
18,4 

9,0 

4,4 

2,0 

3,2 

7,52 

7,67 

8,02—8,31 


100 
27,3 
29,9 
31.1 
25,8—23,6 


Wiedemann 


II 


10,1 
5,6 
2,3 
4,0 


(61,65  Kupfer,  15,75  Nickel  u. 


22,60  Zink)   .     . 
Neusilber  .... 

n         .... 

Zinn-Blei  Sn  Pb     . 
„         Sn4Pb     . 
„         Sn  Pb4    . 
Zink-Zinn  ZnSn 
Zink-Cadmium  ZnCM 
32  Wismuth  1  An- 
timon   .... 
12  Wismuth  1  Zinn 
1  Zink  2  Antimon 

Silber 
(Feingehalt)  0,963 
0,900 
0,857 
0,747 
Gold        1,000 
(Feingehalt)  0,951 
0,751 


18,72 
5,9 


6,3 


Leus 

Amdtsen 

Flick  und  Müller 

Riesa 

Wiedemann 

n 

n 

Frick  und  Müller 

Matthiessen 

Buff 

Amdtsen 

Riesa 

Wiedemann 


9,20  (  9,09  berechnet)  Matthiessen 


10,55(10,31 

8,26  (  8,22 

17,43(17,13 

23,78  (24,04 

0,884 
0,519 
0,413 


n 
n 


) 

) 
) 
) 


n 
n 
n 
n 

n 
n 
n 


n 


5152 
4753 
4221 
3882 
3975 
1338 
714 


(Quecksilber  =  100)  Pouillet 


n 
» 
n 
n 


n 
n 

■n 
n 
n 
rt 


195  In  Bezug  auf  den   Werth   der  verschiedrnen  Methoden  haben 

schon  oben  der  genaueren  Beschreibung  derselben  einige  Bemerkuj 
beigefügt. 

Einige  ältere  Beobachtuiigsreiheu  geben  offenbar  einzelne  ganz 
richtige  Werthe.  —  So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  licitungsHiliJ! 
des  Kupfers   über  die  des  Silbers  bei  Becquerel   und  namentlich 


LrituiiLTsf-ilii^kcit  clinniscli  reiner   Metalle.  "J'.)'» 

Ohm  wohl   BeobachtuugölL'hlern  zuzuschreiben.     Ebeuso  ist  die  Stellung 

des  Bleis  in  der  Yon  Davy  angegebenen  Reihe  anrichtig,  die  trotz  der  so 

iTollkommenen  Methode  doch  meist  Resultate  giebt,  welche  sich  den 

reu  Beobachtungen  nahe  anschliessen ;  so  auch  die  hohe  Stellung  des 

les  bei   Becquerel.     ICbenso  ist  die  abweichend  hohe  Stellung  des 

Arndtsen  angewandten  Kupfers,   die  niedrige  Stellung  des  Zinns 

ftMatthiessen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  L a m y  und 

[atthiessen  fär  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.    Die  letzte- 

'hm  Resultate  können  indess  wohl  durch  Mängel  in  der  Continuitat  der 

^4ppreBsten  Dräthe  bedingt  sein.     Auch  die  Angaben  fär  Platin  yariiren 

■ahr  bedeutend. 

Die  meisten  der  vorher  erwähnten  Resultate  gelten  entweder  för  196 
£e  Temperatur  0^  oder  die  mittlere  Temperatur.    Esnimmt  indess 
die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ab. 

Die  älteren  Resultate  in  dieser  Beziehung  sind  auf  folgender  Tabelle 
enthalten.  Die  direct  erhaltenen  Werthe  sind  so  umgerechnet  worden, 
dass  stets  die  Leitungsfahigkeit  oder  der  Widerstand  jedes  Metalls  bei 
;  0*  gleich  100  angenommen  ist.  Will  man  den  relativen  Widerstand  der 
Metalle  bei  einer  beliebigen  Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der 
vorliegenden  Tabelle  mit  den  entsprechenden  Werthen  der  im  §.  194 
aufgeführten  Tabelle  zu  multipliciren. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Für  chemisch  reine  Metalle  sind  die  Untersuchungen  der  Lei-  197 
tüQgsfahigkeit  in  neuester  Zeit  in  grosser  Ausdehnung  von  Matthies^en^) 
im  Verein  mit  v.  Böse  und  Anderen  mittelst  der  Wheatstone-Kirch- 
boff  sehen  Drathcombination  (§.  169)  vorgenommen  worden.  —  Die  Dräthe 
wurden  in  einer,  der  Länge  nach  zur  Hälfte  abgesprengten  Glasröhre  in 
einem  Blechtrog  mit  doppelten  Wänden,  der  mit  Oel  gefüllt  war,  erhitzt. 
Von  ihren  Enden  führten  dicke  Kupferdrähte  nach  Aussen,  welche  durch 
Quecksilber  mit  den  übrigen  Theilen  der  Leitung  in  Verbindung  standen. 

Es  wurde  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  eine  Nebenleitung 
durch  das  Oel  wegen  seiner  Bchlechten  Leitungsfahigkeit  auch  bei  höhe- 
ren Temperaturen  nicht  stattfand;  ebenso  wenig  war  eine  Firnissschicht 
(Schellack)  von  Einfluss,  mit  welcher  die  durch  Oel  angreifbaren  Dräthe 
überzogen  werden  mussten.  Die  zur  Vergleichung  benutzten  Normftldrä- 
the  bestanden  aus  weichem  Neusilber ;  auch  sie  waren  an  dicke  Kupfer- 
dräthe  gelöthet  und  lagen  in  Oel.  Ihre  Leitungsfahigkeit  änderte  sich 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  f^C,  nach  der  Formel 

A  =  7,803  —  Ofi03^l9t  +  0,0000003951  <«. 

So  ergaben  sich  für  die  chemisch  reinen  Metalle  die  in  der  Tabelle 
auf  S.  297  zusammengestellten  Resultate. 


>)  A.  Matthiessen  u.  A.  v.  Böse,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXV,  S.  353.  1862*. 
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Bestiuiinuiigen  von  Mattbiessen.  297 

Der  Wertb  A  ist  die  Leitungsfahigkeit  des  Metalls  bei  0^  gegen  die 

des  harten  Silbers  bei  0^  welche  gleich  100  gesetzt  ist;  Xi  ist  die  Leitungs- 

fiUiigkeit  des  Metalls  bei  der  Temperatur  t,  wenn  dieselbe  bei  0^  gleich 

100  gesetzt  ist;  die  Zahl  in  Klammem  bezeichnet  die  Zahl  der  Beobach- 

tongsreihen. 

l  Ai 


Silber 


hart  100        I    ^^^  j^^  _  Q  38287«  +  0,0009848  e« 


weich  108,74 


Kupfer,  ^^^  ^^'^^   I    (6)  100  —  0,3870U  +  0,0009009«' 

^        \  weich  102,21    )    ^  ' 

Gold        '^"^^^  ll'll   \    (5)   100  —  0,36745«  -f  0,0008443«-« 

l  weich  /  9,33   j 

Zink 29,02  (3)  100  —  0,37047«  +  0,0008274«*-* 

Cadmium 23,72  (3)  100  —  0,36871«  +  0,0007575«-' 

Ziun 12,36  (3)   100  —  0,36029«  +  0,0006136«' 

Blei 8,32  (3)  100  —  0,38756«  -f-  0,0009146 «« 

Arsen 4,76  (2)  100  —  0,38996«  +  0,0008879«« 

Antimon 4,62  (3)  100  —  0,39826«  +  0,0010364 «« 

Wismuth 1,25  (3)  100  —  0,35216«  +  0,0005728«« 

Thallium') 9,16  (3)  100  —  0,40264«  -f-  0,0008844«« 

Eisen«) 100  —  0,51182«  +  0,0012915«« 

Beim  Silber,  Ku])ier  oder  Gold  waren  die  Aenderungeu  der  Leitungs- 
fahigkeit bei  harten  und  weichen  Dräthen  kaum  vel*schieden.  Die  Cad- 
iiiiunidräthe  werden  beim  Erhitzen  spröde,  ohne  das»  jedoch  nach  dem 
Erkalten  ihre  Leitungsfahigkeit  geändert  ist;  bei  den  Dräthen  von  Sil- 
W,  und  ebenso  bei  einigen  Dräthen  von  Kupfer  wirkt  lang  andauern- 
'It^s  Erhitzen  auf  100"  wie  das  Weichmachen.  Heim  Antimon  nimmt  bei 
luthrtägigem  P>hitzen  die  Leitungsfahigkeit  ab;  die  vom  Wismuth  nimmt 
st*br  schnell  zu  bis  um  22  Proc. 

Aus  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  die  Lei  tungs'fahigkeit 
^tr  reinen  festen  Metalle  mit  der  Temperaturerhöhung  sich 
fast  genau  nach  demselben  Verhältniss  ändert.  Indess  nimmt  die 
Leitungsfähigkeit  nicht  proportional  der  Temperaturzunahme  ab,  sondern 
^J«  allen  Metallen  ist  den  Formeln  nach  ein  Glied  beizufügen,  welches  «« 
enthält. 

Bei  der  Erwärmung  von  Tellurdräthen  zeigen  sich  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten, indem  verschiedene  Dräthe  sich  durchaus  nicht  gleich 
verhalten,  selbst  wenn  sie  vorher  sehr  lange  erhitzt  worden  sind.  Beim 
ersten  Erhitzen  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  bis  zur  Temperatur  von 
etwa  70  bis  80^^  ab,  wie  bei  allen  übrigen  Metallen,  nur  nicht  in  einem 
constanten  Verhältniss;   bei  höheren  Temperaturen   steigt  dann  die  Lei- 

*)  Lucio  11  de  ia  Kivc  liiulet  den  Leitungswiderstand  des  Thalliums  nach  der 
Wlieatbtone'schen  Methode  gegen  Silber  gleich  100,  gleich  8,54  (1  +  0,0038  0-  Ar- 
chive» X.  S.  Vol.  XVII,  p.  67.  1863*.  —  2)  Aus  reinem  schwefelsauren  Eisenoxydul  gal- 
vanoplastisch  niedergeschlagen. 


298  Leitungsfiibigkeit  des  Quecksilbers. 

tungsfahigkeit.  Bei  wiederholtem  Erhitzen  sinkt  die  Temperatur  des 
Wendepunktes  immer  mehr ,  so  dass  bei  einzelnen  Stäben  zuletit  die 
Leitungsfähigkeit  beim  Erwärmen  von  O''  an  zunimmt.  Zugleich  nimmt 
bei  lang  andauerndem  Erwärmen  die  Leitungsföhigkeit  immer  mehr 
und  sehr  langsam  ab  (bei  einem  Stabe  im  Verhältniss  von  etwa  100:4). 
Es  verhält  sich  abo  Tellur  nach  wiederholtem  Erhitzen  wie  die  Me- 
talloide,  von  denen  auch  Selen  (nach  Hittorf),  und  auch  Graphit  qdiI 
Gaskohle  (nach  Matthiessen,  vgl.  §.  193)  ihre  Leitungsf&higkeit  beim 
Erwärmen  vermehren. 

198  Bei  dem  flüssigen  Quecksilber  ist  die  Aeuderung  der  Leitungi* 
fahigkeit  mit  der  Temperaturerhöhung  eine  andere,  als  bei  den  festen 
Metallen,  wie  auch  schon  die  früheren  Beobachter  gefunden.  Nach  Mat- 
thiessen und  V.  Böse  (1.  c.  S.  295)  würde  für  Quecksilber  X  =  1,656 
gegen  Silber  gleich  100  sein.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  stellt  sich 
dann  die  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers,  wenn  dieselbe  bei  0*  gleich 
100  gesetzt  wird,  nach  denselben  Beobachtern,  so  wie  nach  anderen 
Physikern  durch  folgende  Formel  dar: 

Matthiessen  und  v.  Böse  li  =  100  —  0,07443«  +  0,00Ö08263f« 

Müller  (1.  c.  S.  295)  .    .    .  Aj  =  100  —  0,118< 

E.  Becquerel  (1.  c.  S.  296)  A,  =  100  —  0,104« 

Siemens  0 Aj  =  100  —  0,0985« 

Schröder  van  der  Kolk«)  li  =  100  —  0,086«. 

Während  also  die  übrigen  Beobachter  gefunden  haben,  dass  die  Lei- 
tungsfahigkeit  des  Quecksilbers  der  Temperatur  proportional  zunimmt, 
finden  Matthiessen  und  van  Böse  eine  kleine  Abweichung  von  die- 
sem Verhältniss. 

Die  Bestimmungen  von  Siemens  geschahen  mittelst  der  Wheat- 
stone'schen  Drathcombination.  Das  Quecksilber  befand  sich  in  awei 
Spiralröhren  von  Glas,  welche  in  Gefasscn  voll  Wasser  lagen,  deren  eine« 
durch  langsam  hiiieingeleiteteu  Dampf  erwärmt  wurde. 

Schröder  van  der  Kolk  verglich  nach  seiner  §.  165  beschrie- 
benen Methode  den  Widerstand  von  Uförmigen,  mit  Quecksilber  gefidlten 
Barometerröhren,  zu  denen  die  Leitung  durch  Eisendräthe  vermittelt 
war,  mit  dem  Widerstand  von  vielfach  gebogenen,  mit  Quecksilber  gc" 
füllten  Röhren,  die  in  einem  Wasserbad  erhitzt  wurden.  Durch  Verglei- 
chung  der  Widerstände  zweier  verschieden  langer  Röhren  konnte  die 
Aenderung  der  Widerstände  des  Quecksilbers  allein  mit  der  Temperatur 
gemessen  werden. 

199  "'^^^  ^^"   bisher  mitgetheilten    Zahlenwerthen  ergeben   sich  einig« 
allgemeinere  Resultate : 


M  Siemeus,    Pogg.  Anu.    Hd.  CXIIJ,   S.   104.  1861*.  —   ^)   Schröder   vun  der 
Kolk,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  471.   1860*. 
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1)  Zuerst  ist  die  von  Riess  beobachtete  Leituugsföhigkeit  der 
Metalle  und  einzelner  Legiruugen  für  Reibungselektricität  nahe 
dieselbe,  wie  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch 
gewöhnliche  Elemente  mit  Flüssigkeiten,  durch  Thermoelemente 
oder  durch  Magnetoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Werthe 
der  LeitungsfUhigkeiten  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  für 
die  Wärme  sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die 
elektrische  Leitungsfthigkeit  überein.  Die  Fortpflanzung  der 
Wärme  und  Elektricität  muss  also  im  Allgemeinen  in  gleicher 
Weise  von  ihrer  Natur  abhängen  i). 

S)  Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionali- 
tät der  Zunahme  des  Widerstandes  der  reinen  Metalle  mit  der 
Temperaturerhöhung  nur  durch  secundäre  Ursachen,  z.  B.  Aende- 
'  rungen  der  Härte  u.  s.  f.,  bedingt  sind,  so  ergiebt  sich  als  mitt- 
lerer Co^cient  der  Abnahme  der  Leitungsföhigkeit  zwischen 
0  und  100<)  die  Zahl  29,307,  oder  als  Co^cient  der  Zunahme 
des  Widerstandes  die  Zahl  0,3412.  Dieser  Werth  ist  von  dem 
AusdehnungscoSfßcienten  der  permanenten  Oase  innerhalb  der- 
selben Temperaturdi£ferenz  (0,3665)  nicht  sehr  verschieden. 
Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  Coefficienten  der  Aende- 
rung  des  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzug  der 
secundären  störenden  Einflüsse  entsprechen,  so  wäre  der  Lei- 
tungswiderstand der  Metalle  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  ^). 

Bei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksilber,  ergiebt  sich  ein 
anderer,  viel  kleinerer  Coefßcient  der  Zunahme  des  Widerstandes. 

Für  die  Leitungsfahigkeit  einer  Reihe  von  Legirungen  finden  nach  200 
atthiessen^)  und  Holzmann  folgende  Gesetze  statt: 

1)  Die  Legirungen  einer  Reihe  Ä  von  Metallen,  Blei,  Zinn,  Cadmium, 
ink  unter  einander  haben  das  mittlere  Leitangs vermögen  der  in  ihnen 
emischten  Volumina  der  einzelnen  Metalle. 

2)  Die  Legirungen  anderer  Metalle  B,  als  Wismuth,  Quecksilber,  An- 
mon,  Platin,  Palladium,  Eisen,  Aluminium,  Natrium,  Gold,  Kupfer,  Silber, 

^)  Befestigt  man  gleich  lange  und  dicke  Spiralen  von  verschiedenen  Metalldräthen  in 
loch  grossen  Glaskugeln,  die  unten  in  Glasröhren  enden,  welche  in  gefärbten  Wein- 
!i»t  tauchen,  verbindet  die  Spiralen  durch  dicke  Kupfcrdräthe  hintereinander  und  lei- 
•t  durch  alle  denselben  Strom ,  so  kann  man  au  dem  Sinken  des  Weingeistes  die  un- 
eiche  Erwärmung  der  Dräthe,  mithin  ihre  relative  Leitungsfähigkeit  erkennen.  Stellt 
tD  neben  diesen  Apparat  einen  ähnlichen,  in  dessen  Glaskugeln  die  Enden  gleich  langer 
id  dicker  horizontaler  Metallstäbe  eingesetzt  sind ,  die  an  den  anderen  Enden  durch 
n  Wasserbad  erwärmt  werden,  so  zeigt  sich  an  diesem  Apparat  die  ungleiche  Leitung»- 
higkeit  der  Metalle  für  Wärme  und  n»un  erkennt  leicht,  dass  die  besten  Wärmeleiter 
ich  zugleich  die  besten  Klcktri<itäthleiter  bind.  s.  liockin  und  Matthiesse n,  Phil, 
»g.  [4]  T.  XXXV,  p.  299.  1868*.  —  2)  cUusius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  650. 
I58\  —  ^  Matthiessen,    Pogg.  Ann,  Bd.  CX,  S.  19ü.    1860*. 


aut)  Ltituiiysfiiliigkeit  der  Legirungen. 

nuth  Tbiiiliiim ')  mit  den  Metalleii  A  »eigeii  schon  bei  i 
ringen  Gehalt  oii  Aletall  Ä  oiue  bedeutend  kloiuori;  LfitnngsAbi^a 
»US  der  Ziuiimmen8etKai>K  bereuhnet  werdea  kann.    Dagegen  i 
die  Iieitungsfahigkeit  von  A  seibat  durch  einen  grösseren  Znaiti  j| 
nur  wenig.    Die  Curven  (Fig.  113  und  114)  zeigen  dies  Ter 
beaeiuhnen  daselbst  die  AbacisRen  den  Gehalt  der  i.eginingea  nu  i 
Vi'x.  un. 


Cm 


hd!;  AU- 


Mu.nU'i 


keiten  gt-geu  Silbt-r  gleich  lÜO'). 

3)  Die  I,eitnngB(ahigkeiten  der  l.egiriuigen  der  MetoUe  B  0 
iinder  sind  durch  die  Curveu  (Fig.  1 1 5)  verzeichnet.     Dieselbea  B 
kleiner,  aU  diejenigen  der  einzelnen,  in  Urnen  legirten  MetiUe, 

Ob  ein  Metall  der  einen  oder  anderen  Gruppe  angehdrt,  1 
bestimmen,  indem  man  diiaselbe  mit  !jpui-eu  von  Blei,  Zinn  IL  >>£■ 
[st    die   LeituDgafäkigkeit    daa   Mittel  der   l.eitongsfithigkmt«!! 
mengtheile,  so  gehört  es  zur  Klasse  A;  ist  die  LeitungafähigWt  k 
HO  gehört  es  xar  Klasse  B. 

Bei  den  Gold-Silburlegi  rangen  zeigt  sich  ein  inti'resSB&twTni 
Die  Leitungafähigkeiten  sind  für  Au  Ag=  14,59,  für  AujAg  oad  i 
=  16,2  und  16,3,  für  Au(Ag  und  AgAu^=30,91  und  20,9  j.  ftr  i 


')  Xatfbie 


J  Vogt.PosB.  > 


..  BJ.  CXXVUI,  S.  437.  ! 
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und  AuAgf;  =  24,99  uüd  25,29,  so  dass  äquivalente  Zusätze  an  Gold 
iiu<l  Silber  za  der  Legirung  AuAg  die  Ijeitungsfahigkeit  derselben  nm 
gleicb  viel  vermebren.  —  Bei  einzelnen  dieser  Legirungen  ist  also  wahr- 
scheinlicb  das  Verhalten  auf  die  Bildung  bestimmter  chemischer  Verbin- 
dungen zurückzufahren,  so  z.  B.  auch  bei  Zinn-Gold,  bei  dem  mit  wach- 
sendem Goldgehalt  die  Leitungsf&higkeit  abnimmt  bis  zurLieginingSiifiAu, 
dann  steigt  bis  Sn^  Au,  wieder  fallt  bis  Sn  Au]  und  nun  erst  ansteigt  b» 
zu  Au.  Dabei  sind  SnAu^  und  Sn^  Au  glasig  und  unkrystallinisch,  Sn^Au 
aber  ist  sehr  krystallinisch.  Sn^  Au  besitzt  das  aus  der  Zusammensetzong 
berechnete  specifische  Gewicht;  bei  Snj  Au  bleibt  dasselbe  unter  alleo 
Gold -Zinn  legirungen  am  meisten  unter,  bei  Sn  Aus  am  meisten  aber  der 
Berechnung.  —  Die  bedeutende  Verminderung  der  Lieitungsföhigkeit  eis- 
zcluer  Metalle  durch  geringe  Zusätze  von  anderen  scheint  sich  danach 
zum  Theil  auch  auf  Aenderungen  der  Molecularstructur  zurückf&hren  n 
lassen ,  indem  z.  B.  Gold  und  Silber  durch  geringe  Beimengungen  von 
Zinn  und  Blei  (2  bis  3  Proc.)  spröde  werden.  Umgekehrt  bleiben  leti- 
tere  Metalle  bei  grösseren  Zusätzen  von  Gt>ld  oder  Silber  weich;  ihr 
Leitungsvermögen  ändert  sich  hierdurch  gleichfalls  nur  wenig. 

^01  Zuweilen  können  schon  sehr  geringe  Beimengungen,  selbst  gut  lei- 

tender  Metalle,    die   Leitungsfahigkeit  anderer  Metalle  bedeutend   er- 
niedrigen.  So  ist  die  Leitungsföhigkeit  von  chemisch  reinem  Oold  gegen 
die  des  Silbers  =  100  gleich  72,98,  während  eine  Legirung  von  99,7 
Gold   und  0,3  Silber  die  Leitungsfahigkeit  66,  eine  Legirung  von  99,4 
Gold  und  0,6  Silber  die  1  leitungsfahigkeit  59  hat  ^).    Die  früher  unter- 
suchten Goldsorten  verdanken  ihren  niedrigen  Stand  in  der  Reihe  der 
Metalle  also  sehr  geringen  Beimengungen  anderer  Metalle.  —  Aehnlicb 
verhält  sich  Kupfer.     Für  ganz  chemisch  reines,  theils  auf  chemischem« 
thcils  auf  galvanoplastischem  Wege   dargestelltes  Kupfer  fanden  Mat ' 
thiessen  und  Holzmann^)  die  Zahl  93,08  (bei   18,9®  C).     Zur  Dar- 
stellung sauerstöfifreier  Kupferdräthe  wurde  hierbei  das  Metall  in  den) 
Kopf  einer  irdenen  Pfeife  geschmolzen,  und  durch  das  Rohr  derselben 
Wasserstoff  geleitet.   Nachher  saugte  man  das  Metall  in  das  Rohr  hinein 
und  liess  es  erkalten.    Geringe  Beimengungen,  selbst  von  besser  leiten- 
den Metallen,  erniedrigen,  wie    wir  auch  schon  §.  182  erwähnten,  die 
lieitangsfahigkeit  des  Kupfers.    So  ist  dieselbe  für: 

Kupfer  an  der  Luft  geschmolzen 73,32 

„        mit  Kohle  geschm.,  enthaltend  0,05  Proc.  C.   .  .  74,91 
„          „  rothem  Phosphor         „  2,5        „      P.   .  .     7,24 

n       «              n                «  0,13     „      P.  •  .  67.67 

„          „  Arsen  behandelt,         „  5,4       „      As  ..     6,18 

n         n       n  n  Spur  As  .  .  57,80 


>)  Matthiessen,    Pogij.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  526.  1860*.  —   «)  Matthiessen  und 
Holziuann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  22'2.    1860*. 


Kiiitiiiss  Liciiii^j;«'!-  I)('imeii,iTUii^KOii.  'M)'\ 

Kupfer  mitresp.  3,20 Proc.  oder  nur  Spuren  von  Zink.  .  56,98  und  83,05 

„          „     „      1,06     „  od.  nur  0,48  Proc  Eisen  ....  26,95    „     34,56 

„     «     4,90     „     „     „    1,33     „      Zinn 19,47    „     48,52 

„     „     2,46     „     „     „    1,22     „      Süber 48,52    „     86,91 

„         „     ;     3,50  Proc.  Gold 65,36 

„        an  der  Luft  geschmolzen 83,94 

Dasselbe  Knpfer  mit  0,1  Proc.  Blei  geschmolzen    ....  89,49 

Nor  in  dem  Fall,  wo  das  Kupfer  beim  Schmelzen  Oxyd  oder  Snboxyd 
anfiiehmen  kann,  wodurch  seine  LeitnngsfUhigkeit  bedeutend  verringert 
wird  (§.  182),  kann  ein  Zusatz  von  Blei,  durch  den  das  Oxyd  reducirt 
wird,  oder  von  Silber  oder  Zinn,  durch  welches  vielleicht  die  Auflöslich- 
keit  des  Oxydes  vermindert  wird,  eine  Zunahme  der  Leitnngs&higkeit 
bewirken  ^). 

Eisen  zeigt  mit  steigendem  Gehalt  an  Kohle  und  anderen  Stoffen 
eine  immer  abnehmende  Leitungsfahigkeit.  So  vermindert  sich  die 
Leitungsfähigkeit  eines  im  Wasserstoff  schon  geglühten  Eisenblechs  beim 
Glühen  unter  Zuckerkohle  nach  dem  Härten  von  14,723  bis  9,499.  Die 
Abnahme  der  Leitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  vermindei*t  sich 
hierbei  auch  für  100^  von  35,459  Proc.  bis  30,592  Proc.  Eine  Uhrfeder 
bat  nur  die  Leitungsfähigkeit  8,568,  die  procentische  Abnahme  dersel- 
ben betrug  bei  der  Erwärmung  um  100«  27,689  *). 

Analoge  Erscheinungen    zeigen  sich   beim  Zusatz   kleiner  Mengen  302 
fremder  Metalle  zum  Quecksilber.  So  ist  nach  Matthiessen  und  Yogt^) 
die  beobachtete  (A)  und  aus  dem  Yerhältniss  der  relativen  Volumina  des 
Quecksilbers  und  des  festen  Metalls  berechnete  (A^)  Leitungsfahigkeit 
beim  Zusatz  von  nProc.  der  verschiedenen  MetalJe: 


Wismuth 

Bl 

ei 

Zinn 

n 

A 

X« 

A 

Ao 

A 

Ao 

0,01 

— 

— 

10,918 

10,915 

10,929 

10,922 

0,05 

10,932 

10,908 

10,944 

10,935 

10,977 

10,973 

0,1 

10,946 

10,906 

10,972 

10,960 

11,041 

11,036 

0,2 

10,978 

10,901 

11,037 

11,009 

11,171 

11,161 

0,5 

11,064 

10,890 

11,222 

11,157 

11,528 

11,533 

1,0 

11,199 

10,869 

11,495 

1 1,402 

11,792 

12,147 

2,0 

— 

— 

11,705 

11,882 

12,318 

13,335 

4,0 

^^^■^  ' 

11,873 

12,809 

13,167 

15,595 

^)  Matthiessen,  Phil.  Mag.  T.  XXII,  p.  545.  1861*  (entgegen  den  Angaben  von 
Thomson,  Proceed.  Roy.  Soc.  T.  X,  p.  300.  1860*).  —  ^)  Matthiessen  and  Vogt, 
I'ogg.  Ann.  Bd.  CXVIII,  S.  431.  1863*;  Phil.  Mag.  [4j  Vol.  XXVI,  p.  542*.  — 
3)  Matthiessen  und   Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  369.    1862*. 
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Zink 

(lo 

hl 

Sil 

ber 

n 

A 

A« 

A 

A" 

A 

A^' 

0,01 

10,929 

10,943 

10,917 

10,944 

10,919 

10,991 

0,05 

10,992 

11,075 

10,946 

11,080 

10,948 

11,813 

0,1 

11,077 

11,238 

10,977 

11,250 

10,984 

11,716 

0,2 

11,235 

11,564 

11,031 

11,592 

11,048 

12,519 

0,5 

11,696 

12,538 

11,322 

12,612 

11,200 

14,919 

1,0 

12,450 

14,131 

11,571 

14,270 

11,566 

18,876 

2,0 

13,566 

17,247 

— 

— 

— 

4,0 

14,658 

23,133 

— 

— 

— 

— 

Die  LeituDgsfahigkeit  des  Quecksilbers  selbst  ist  gleich  10,910  ge- 
setzt —  Bei  einer  früheren  Beobachtangsreihe  M  ergab  sich  bei  Mischong 
von  Quecksilber  mit: 

0,1  Proc.  Wismuth  0,5  1  2  4 

A"  24,46  25,83     27,19     29,19     35,09 

A  24,58  25,86     26,62     27,66     29,69, 

wobei  die  Leitnngsföhigkeit  des  reinen  Quecksilbers  bei  18^  gleich  24,47, 
100  gesetzt  ist.  Bei  diesen  Versuchen  befand  sich  das  Quecksilber  in 
einem  horizontalen  Capillarrohr,  an  das  beiderseits  weitere  verticale  Glas- 
röhren angeschmolzen  waren.  In  diese  tauchten  die  amalgamirten  Kupfer- 
clektrodeu  bis  an  die  Oe£fhungen  des  Oapillarrohres.  Die  Amalgame  wor- 
den in  dem  Rohr  selbst  durch  Zusatz  gewogener  Mengen  Metall  zu  dem 
Quecksilber  unter  beständigem  Hin-  und  Herbewegen  des  Rohres  berei- 
tet, da  beim  Eingiessen  der  fertigen  Amalgame  in  dasselbe  keine  con- 
stanten  Resultate  erhalten  wurden. 

Die  Leitungsfiihigkeit  des  Quecksilbers  nimmt  also  stets  bei  Zusatt 
kleiner  Mengen  von  Metall  zu,  wie  dies  zuerst  Siemens*)  festgestellt 
hat,  selbst  wenn  diese  Metalle  schlechter  leiten  (z.  B.  Wismuth).  Dabei 
ist  die  Leitungsfahigkeit  bei  Znsatz  sehr  geringer  Mengen  von  Ziiik. 
Gold,  Silber  kleiner,  von  Wismuth,  Blei,  Zinn  grösser,  als  die  Be- 
rechnung aus  dem  Volumverhältniss  der  gemischten  Stoffe  ergiebt.  Bei 
Znsatz  grösserer  Mengen  wird  in  letzterem  Falle  die  beobachtete  Lei- 
tungsfahigkeit ebenfalls  kleiner,  als  die  berechnete. 

Dagegen  scheint  eine  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  des  Queck- 
silbers durch  Absorption  von  Sauerstoff  oder  durch  Bildung  von  Snboxvd 
nicht  einzutreten. 

Als  in  demselben  Apparate  andere  Metalle  geschmolzen  und  den^^el- 
ben  kleine  Beimengungen  beigefügt  wurden,  zeigten  sich  abweichende 
Erscheinungen  ''^), 

So  bewirkt  ein  Zusatz  kleiner  Mengen  Blei  oder  Wismuth  zu  ge- 
schmolzenem Zinn,  kleiner  Mengen  Wismuth  zu  geschmolzenem  Blei  eine 


^)  Matthiessen,  Pogj;-  A»"-  ß^'-  ^^'V,  S.  318.  18ßl*.  —  ^i)  Siemens,  Vo^^. 
Ann.  Bd.  CX,  S.  20.  I8ti0*;  H.I.  CXIII.  S.  96.  1861*.  —  3)  Matthie.sseu  uml  Votrt, 
PoiTif.  Ann.   lid.  CXVI.  S.   :{7i».     18«t>*. 
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bnahme  der  Leitungsfabigkeit.  Die  Leitungsfahigkeit  von  geschmolze- 
im  Blei  wächst  bei  Zusatz  von  Spuren  von  Zinn.  Ein  Zusatz  von  Spu- 
m  von  Zinn  oder  Blei  vermindert,  ein  Zusatz  grösserer  Mengen  erböht 
igegen  die  Leitungsfahigkeit  des  geschmolzenen  Wismuths. 

Diese  Erfahrungen  sind  ganz  analog  den  an  den  festen  MetalUegi- 
mgen  erhaltenen  Resultaten;  und  es  dürfte  in  der  That  auch  bei  flüssi- 
en  Metallgemischen  die  Leitungsfähigkeit  nicht  die  gleiche  sein,  wie 
'enn  die  flüssigen  Metalle  ungemischt  neben  einander  lägen.  Jedenfalls 
ürfen  wir  sie  wohl  als  Gemische  wirklicher  chemischer  Verbindungen 
er  Metalle,  welche  eine  besondere  Leitungsfahigkeit  besitzen,  mit  einem 
Feberschuss  des  einen  oder  anderen  Metalles  ansehen,  und  es  wird  dann 
nnachst  die  Leitungsfahigkeit  aus  dem  Yerhältniss  der  Menge  jener  Ver- 
bindungen zu  dem  des  überschüssigen  Metalls  zu  berechnen  sein  ^). 

Vermittelst  der  Wheatstone-Kirchhoff'schen  Brücke  haben  203 
erner  Matthiessen  und  C.  Vogt*)  die  Leitungsfahigkeit  der  Le- 
firungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht.  Die  Resul- 
ate  sind  in  folgender  Tabelle  (Seite  306  und  307)  enthalten ,  für  welche 
ie  Leitungsfahigkeit  des  hartgezogenen  Silbers  gleich  100  gesetzt  ist. 
)er  Gehalt  der  Legirungen  ist  in  Volumprocenten  des  einen  Metalls  an- 
gegeben. Die  mit  P  überschriebene  Columne  bezeichnet  die  Abnahme 
ler  Leitungsfahigkeit  von  0  bis  100®  in  Procenten  der  Leitungsfahigkeit 
)ei  0®.  Der  Buchstabe  h  bezeichnet  die  hartgezogenen,  w  die  weichen 
jcgirungen.  Zur  Berechnung  der  Voluniverhältnisse  der  Legirungen 
'lud  folgende  specifische  Gewichte  benutzt:  Silber  10,468,  Kupfer  {h) 
i,950,  Gold  Qi)  19,265,  Zink  7,148,  Cadmiura  7,655,  Palladium  (Ä)  11,500, 
^latin(Ä)  21,400,  Eisen  7,790,  Nickel  8,500,  Zinn  7,294,  Thallium  11,900, 
Jlei  11,376,  Wismuth  9,822. 

Für  die  folgenden  Legirungen  aus  drei  Metallen  ergiebt  sich: 

Vol.  Vol.  Vol.  X  Pbeob.Pber. 

)  50      Gold,      25       Kupfer,  25     Silber  l)  10,622— 0,0056248  f-|- 0,0000009863 /^  5,20     4,72 
)  40,67    „  39,81        „         19,52    „     ^)  12,017— 0,0069033 <-|- 0,0000 11 IK^       4,82     5,25 

)    3,67    „  83,32        „         13,01     „     3)44^472—0,081525/  +0,0001240^^       15,54   15,68 

I  12,84  Nickel,  30,593     „  6,57  Zink       7,803— 0,0034619/ +  0,000000395  W^  4,39     4,93 

Lejnning  1)  enthält  58,3  Gewichtstheile    Gold,    15,2  Silber,    26,5  Kupfer.     2)  66,5 
oid,  18,1   Silber,   15,4  Kupfer.  3)  7,4  Gold,   14,3  Silber,  78,7  Kupfer  3). 


1)  Vgl.  auch  Roh.  Sahine,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXIII,  p.  457.  1862*.  — 2)  M^t- 
liessen  u.  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXll,  S.  19.  1864*.  —  3)  Matthiessen,  Rep. 
rit.   Assoc.    1862.   p.    137*. 
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Volnm- 

P{i*.kJ 

I,    Sn,Pb 

83,0ß  Sn 

1-2.002— 0,04fi645  (  +0,000104(1(8 

30.18 

Sn^Cd 

83,10     „ 

14,558-0,ftW337  (  -(-0,0001728t' 

28^ 

8n,Zn 

77,71     „ 

16,747-0,065044  (  +  0,0001460 1« 

90,12 

PbSn 

53,41  Pb 

10,139— 0,038368  (  -f- 0,00008636  (' 

29,41 

ZnCd, 

26  06  Zk 

25,619-0,096976  (  +  0,0002049  (» 

29^ 

SoCd, 

23,50  Sn 

21,659-0,0833681  +0,0003(B8I« 

39^ 

CdPb, 

10,57  Cd 

9,155—0.032041  t  -|- 0,00006647 1» 

27,74 

11.     Blei-Silber 

94,64  Ph 

8^380—0,0321491  -|- 0,00007070  *• 

28,24 

„ 

46,9ü     , 

12,731-0,024966*  4-0,00003947»» 

16,53 

„ 

30,64     „ 

21,874—0,043652*  -f- 0  00005687 1» 

17^ 

Zinn-Qold 

90,32  Sn 

0^2-0,025418  (  +  0,00006472  (» 

24,20 

„ 

79,54     „ 

4.706-0,014006  (  +  0,00003020  i» 

22,90 

Zinn-Kupfer 

93,57     „ 

12,034— 0,044323 1  +  0,00009781 1» 

28,71 

„ 

83,6«     „ 

12,764— 0,042457  (  +  0,00008734  (» 

26,24 

A 

14,91     , 

0,822^-0,0048266  /  -|-  {1,000002693  (» 

5,18 

h 

13,36    „ 

1 0,154-0,0067656 1 + 0,00001203  <» 

6,48 

,             h 

11,61     . 

12,102— 0,0083587  (+  0,000003674 1« 

6,60 

K                      '' 

G.02     , 

19,716-0,019626 (  -f-O,O(X)O1390(" 

9,26 

™                      * 

',41     >. 

25,463-0,16713  (    -|- 0,0003136 1» 

21,74 

Zinn-Silber 

!M1,52     „ 

12,384— 0,047293  (  -|- 0,0001014  C 

30,00 

„ 

75,51     „ 

13,706— 0,061720  (  +O,O00I172(*' 

29,18 

Zink-Kupli-r  h 

42,06  Zk 

21,793— 0,029fl3(l(  +  0,00002916  C 

12,40 

h 

29,45     „ 

21,708—0,0276321  +  0,00002698 1" 

11,49 

h 

23,61     „ 

21,298—0,040029*  -f- 0,00003332  C 

12,80 

„            h 

10,88     , 

46,934— 0,096947  (  -|- 0,0001 4331= 

17,41 

h 

5.03     „ 

60,376-0,14916  (     +  0,0002473  (« 

20,61 

Volum- 
prooentc 

LeituDuB 

fahigkeit 

Po^obJ 

Po-«-) 

Id-Knpfw 

98,36  An 

56,122-0,14887  ( 

-1-0.0002611  (S 

21,87 

23,22 

• 

81,66     „ 

16.083—0,01204  ( 

-1- 0,000001296  t» 

7,41 

7.53 

Id- Silber 

79,86    „ 

21,335-0,023212 

-|- 0,00001694  (S 

10,09 

9,65 

, 

79,86    „ 

21,584—0,02454  ( 

+  0,000025061* 

10,21 

9,69 

« 

62,06    „ 

15,030— 0,01012  ( 

+  0,000003700(3 

6,49 

.      6,68 

. 

52,08    „ 

15,060— 0,010861 

+  0,000007457  (« 

6,71 

6,42 

B 

19,86     „ 

21,684—0,01919  ( 

+  0.000011 62  i" 

8,23 

6,62 

, 

19,86     , 

21,746—0,01975 1 

4- 0,00001395 1" 

8,44 

8,31 

Id-Ktipfer 

19.17     „ 

20,514— 0,01 772  ( 

+  0,00001170(" 

8,07 

8,18 

„ 

0,71     . 

84,008-0,27895 1 

-t- 0,0006139  (» 

26,90 

25,86 

tin-8ilber 

19,66   Pt 

6,696-0,00221  ( 

+  0,000001393  (» 

3,10 

3,21 

„ 

6,05     „ 

18,031—0,01395  ( 

+  0.000011 82  (' 

7,06 

7.25 

„ 

2,61     - 

31,640—0,03936  ( 

+  0,00003642  (ä 

11,29 

11,88 

lad.-Silb« 

23  28  Pd 

8,521-0,00276  ( 

+  0.000001314  (» 

3,40 

4,21 

pf«-Silber 

98.36  Cu 

89,544—0,30886  ( 

+  0,0007165  (* 

26.60 

27,30 

, 

95,17    „ 

82,300-0,26758 1 

+  0,0005717 1" 

25,57 

26,41 

„ 

77,64    „ 

69,811-0,21 194  ( 

+  0.0004240/» 

34,29 

21,92 

46,67     „ 

74,940-0,21011 1 

+  0,0003961  i» 

22,76 

24,00 

„ 

R,2Q    „ 

80284—0,22101  ( 

+  0.0003503  (« 

23,17 

26,57 

„ 

1,53     „ 

79,708-0,32868  ( 

+  0,0006906  (' 

26,61 

29,77 

Kn-OoM 

27,93   Ve 

2,735-0,00955  t 

+  0,00001919/2 

27,92 

1,47 

21,18     „ 

1.990-0,00592  ( 

+  0,fX)0024a6 1" 

17,56 

1,12 

„ 

10,96     „ 

2,310—0,001126 

+  0,0000002391» 

3,84 

1,34 

Ben-Kupfer 

0,46     „ 
Gew,-Proc. 

38,1^2-0,06034  ( 

+  0,00008128(3 

13,44 

14,03 

loBph.-Kapfe 

2,5      P 

7,823—0,003487 

+  0,000001062 1» 

— 

— 

« 

0,96     , 

23,644-0,031238 

+  0,00003882  (» 

— 

— 

ri«n-Eupfer 

5,4     A« 

e,a06-O,on32498t  +  0,000000623  P 

_ 

_ 

2,8      „ 

1 2,867—0  0094767 1  +  0,000005743  P 

— 

— 

" 

Spur  Aa 

61,055—0,016134 

+  0,0002948  (" 

- 

- 

VgL  Mitthieiicn,  Rep.  of  the  Brit. 


n  ist  ;i  =  4.641  —  0,0029307  t 
137*.  1883.  p.  137'. 


308  Leitungsfähigkeit  der  Legirungen. 

204  Nach  dieseu  Resultaten  ist  die  Aenderung  der  Leitnngsfahigkeit  der 

Legirungen  mit  der  Temperaturerhöhung  verschieden,  je  nachdem  sie  der 
einen  oder  anderen  Gruppe  angehören. 

1)  Bei  den  Legirungen  (I)  der  Metalle  Ä  (§.  200),  deren  Leituogi- 
fahigkeit  das  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten  ihrer  Bestandtheile  ist,  iit 
die  procentische  Ahnahme  der  Leitungsfthigkeit  im  Mittel  nahem  die- 
selbe, wie  fdr  die  reinen  Metalle  (29,307  Proc). 

2)  Für  die  Legirungen  (II)  der  Metalle  B  (§.  200),  deren  Leitongi- 
fahigkeit  niedriger  ist,  als  das  berechnete  Mittel  der  LeiiangsiahigkeiteD 
ihrer  Bestandtheile,  ist  die  procentische  Abnahme  der  Leitungafiihigkeii 
kleiner  als  jener  Werth. 

3)  Die  Abnahme  erfolgt  mit  steigender  Temperatur  allmählich  etiras 

langsamer. 

Bezeichnet  man  die  gefundene  procentische  Abnahme  der  Leitongs- 
fahigkeit  einer  Legirung  zwischen  0  und  100^  mit  P(bM>b.)f  die  Abnahme 
der  Leitungsföhigkeit  der  reinen  Metalle  oder  der  einfach  als  Gemische 
zu  betrachtenden  Legirungen  (I)  mit  P(ber.)  (=  '29,307),  ist  die  aus  der 
Leitungsföhigkeit  der  Bestandtheile  als  Mittel  berechnete  Leitungsfthig-  • 
keit  der  Legirung  bei  100^  ^ioo(ber.)t  die  wirklich  beobachtete  Lei- 
tungsföhigkeit  bei  lOO^'  ^ioo(b«ob.)9  ^  stellen  Matthiessen  und  Vogt 
den  übrigens  rein  empirischen  Satz  auf,  dass  sich  verhält: 

•Pbeob.  :  -Pber.  =^  ^100  (bMb.)  '  ^100  (ber.) 0 

Aus  diesem  Verhältniss  sind  die  in  der  Tabelle  bezeichneten  Wertlie 
-^(ber.)  abgeleitet.   Für  die  harten  und  weichen  Metalle  ist  P(i>ero  so  ^^^ 
verschieden,  dass  der  Unterschied  hier  zu  vernachlässigen  ist.     Nur  für 
das  den  Legirungen  beigefügte  (gewöhnliche)  Eisen  ist  P(ber.)  =  38,620 
genommen,  so  dass  also  z.  B  für  eine  Legirung,  die  auf  1  Volum  x  Vol* 
Eisen  und  1  —rc Vol. Gold  enthält,  P(ber.)  ?=  (1  —a:) 29,307  +  «.38,620 
ist.    Es  gilt  der  Satz  also  nur  für  die  Legirungen  der  Metalle  in  Klasse 
A  und  in  B-,  dagegen  nicht  für  die  Legirungen  (III)  von  Metallen  aus  beiden 
Abtheilungen.    Bei  diesen  ist  indess  auch  die  procentische  Abnahme  der 
Leitungsfahigkeit  nahezu  gleich  29,3,  so  lange  die  Legirungen  selbst  die 
mittlere  Leitungsfahigkeit  ihrer  Bestandtheile  annähernd  zeigen,  also  bis 
zu  dem  Wendepunkt  der  ihre  Leitungsfähigkeit  bezeichnenden  Gurren ; 
bis  dahin  gilt  dann  auch  der  obige  Satz.     Bei  weiterem  Zusatz  des  einen 
Metalls  der  Legirungen  stimmt  derselbe  nicht  mehr. 

Bezeichnet  man  die  aus  den  Leitungsfähigkeiten  abgeleiteten,  als 
Mittel  der  Leitung  der  Bestandtheile  berechneten  und  die  beobachteten 
Widerstände  bei  0  und  100^  mit  Wo(bcr.)»  Wo(b«ob.)»  Wioo(ber.)  nnd 
Wioo(b€ob.)»  80  ergiebt  sich  auch 

W)(ber.)  —    WlOO(ber.)  =    Wo(beob.)  —    TFi00(beob.)     .      .      •      II) 

Die  absolute  Abnahme  der  berechneten  und  beobachteten  Wider- 
stände  zwischen  0  und  100"  ist  also  bei  den  Legirungen  der  ersten  und 
dritten  Klasse  gleich. 


ncrec'hmnm  nach  Matthicssrii.  .'>()!) 


'r 


Auch  für  die  Legirungon  aus  drei  Metallen  der  verschiedenen  Klassen 
gilt  derselbe  Satz,  so  z.  B.  für  die  Gold-,  Silber^  Kupfer-  und  Zink-, 
Nickel-,  Knpferlegirongen  (Argentan). 

Nimmt  man  an,  dass  Metalle,  die  durch  eine  sehr  kleine  Menge  eines  205 
anderen  Metalles  veranreinigt  sind,  dem  oben  (Gl.  I,  §.  204)  ausge- 
sprochenen empirischen  Satze  folgen,  so  könnte  man  aus  der  beobachte- 
ten Leitnngsfahigkeit  Aioocbeob.)  derselben  und  ihrer  procentischen  Ab- 
nahme PoMob.)»  die  Leitungsföhigkeit  Aioo  des  reinen  Metalls  nach  der 
Formel 

,  29,307     , 

^100  =    -^ •  ^IOO(b«ob.) 

J-  (beob.) 

nnd  hieraus  die  Leitnngsfahigkeit  bei  0®  ^ 

p  =  (^  +  ~iQÖ~)  *""' J 

berechnen.  In  der  That  stimmen  nach  den  Versuchen  von  Matt hi essen 
und  Vogt  dieWerthe  für  die  Leitungsfahigkeit  der  reinen  Metalle,  welche 
ans  der  Leitungsföhigkeit  der  mit  Wismuth,  Kupfer,  Silber,  Zinn,  Zink, 
Gold,  Nickel,  Kupferoxydul  verunreinigten  Metalle  berechnet  sind,  gut 
mit  den  direct  beobachteten  Werthen,  obgleich  die  Leitungsfähigkeit 
der  Legirungen  oft  um  20  Proc.  kleiner  ist,  als  die  der  reinen  Metalle. 

So  ergiebt  sich  im  Mittel  für  die  weichen  Metalle: 

beob.  her.  c"V.*.  ^^^ 

l  Blei 8,32  8,53 

^  Zinn 12,39  12,19 

Gold 79,33  83,17 

Kupfer   ....  102,21  100,08 

Silber 108,57  112,06 

Aehnlich  ergiebt  sich  für  die  übrigen  Metalle  nach  der  Berechnung: 

Aluminium     .  .  .  56,06  Kobalt  .  .  17,22 

Magnesium    .  .  .  41,17  Eisen  .  .  .  16,81 

Palladium  ....  18,44  Nickel.  .  .  13,11 

Platin 18,03 

Die   Härte,  Dichtigkeit  und  Spannung   der  Metalldräthe   hat  206 
selbst  bei  unveränderter  Zusammensetzung  den  allerwesentlichsten  Ein- 
fluss  auf  ihr  Leitungsvermögen.     Schon  §.  197  haben  wir  erwähnt,  dass 
nach  Matthiessen^)  die  Leitungsfähigkeit  des  weichen  Silbers,  Kupfers, 
Goldes  um  8,7,  2,2,  1,3  Proc.  grösser  ist,  als  die  der  harten  Metalle. 


1)  Matthiesscn,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXV,  S.  353.  1862*;  auch  Bd.  CX,  S.  224. 1860*. 


310  Leitungs widerstand  fester  Körper. 

Nach  Siemens^)  ist  das  Verhältniss  der  Leitongsfahigkeiten  harter 
nnd  weicher,  ausgeglühter  Dräthe  etwa: 

Silber  Kupfer  Platin  Mesring 

100  :  111,6       100  :  106,0       100  :  100,3         100  :  118 

Je  nach  der  Härte  der  benutzten  Dräthe  müssen  diese-  Werthe  Ab- 
weichungen zeigen. 

Nach  Wart  mann')  nimmt  ferner  der  Widerstand  des  KttpferdratheB 
bei  Zunahme  des  Druckes  bis  zu  30  Atmosphären  zu  und  wächst  bä 
weiterer  Vermehrung  des  Druckes.  Die  Zusammendrückungen  geschabso 
theils  in  einem  Oersted* sehen  Piezometer,  theils  indem  der  Drath  zwi- 
schen Stahlplatten  gepresst  wui'de,  die  mit  Outtaperchablättem  bedeckt 
waren. 

207  lieber  den  Einfluss  anderer  Aenderungen  der  Cohäsionsverhältnisse 

der  Dräthe  sind  neben  einigen  Versuchen  von  E.  Becquerel  sehr  sorg- 
fältige Beobachtungen  von  Mousson^)  angestellt  worden.  Er  bediente 
sich  der  S  van  her  gesehen  Methode  der  Widerstandsbestimmung.  Ali 
Rheostat  diente  ein  Wheat st one' scher  Rheostat  mit  zwei  Walien. 
Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Wido^ 
stand,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Wachsen  der  Länge  de»  Entsprechende 

Drathes  bei  1  Kilogrm.  Zunahme  des 

Belastung.  Widerstandes 

Stahldrath 0,000147793  0,000638558 

Eisendrath 0,000218125  0,000787803 

Kupferdrath  (hart)  .  .  .  0,000332863  0,000784743 

„  (ausgeglüht)  0,0000897 1  0,000550027 

Der  Widerstand  wächst  also  viel  schneller,  als  die  Länge  des  Drathes. 
Es  lässt  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die,  bei  der  Ver- 
längerung stattfindende  Verringerung  des  Querschnittes  erklären. 

Je  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  desto  grösser  wird  beim 
Eisen  der  specifische  Widerstand,  desto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  ändert 
sich  bei  Eisendräthen  von  0,6668  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke 
von  0,2982  bis  0,3118.  Diese  Aenderungen  können  nur  von  Aenderungen 
der  Molecularconstitution  bedingt  sein. 

Aufwickeln  eines  Kupfer-  und  Eisendrathes  vermehrt,  Abwickeln 
vermindert  seinen  specifischen  Widei-stand  um  etwa  0,003  des  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wider- 
stand um  nahe   '/g;  Anlassen  hebt  diese  Vermehrung  wieder  auf.    Ab- 

*)  Siemens.  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  18.  .1860*.  —  *)  Wartmann,  Archive» 
N.  S.  T.  IV,  p.  12.  1859*.  —  «)  Mousson,  Neue  Schweizerische  Zeitschrift  Bd.  XIV, 
S.  33.  1855*. 
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loschen   eines  Kupferdrathes  vermehrt  gleichfalls  seinen  Widerstand  um 
etwa  Veot  <^  Anlassen  vermehrt  ihn  aher  noch  einmal  um  etwa  1  Proc 

Ausglühen  eines Drathes,  der  dnrch  Ziehen  gehärtet  ist,  vermehrt 
seinen  Widerstand  in  allen  Fällen,  beim  Stahl  mn  0,017  bis  0,037,  beim 
Knpfer  um  0,049  bis  0,058.  Pouillet  findet  diese  Yermehmng  beim 
Knpfer  gleich  0,001. 

Nadi  £.  BecquereP)  vermindert  sich  dagegen  dorch  Ausglühen 
der  Widerstand  eines  frischen  Drathes,  oder  vermehrt  sich  seine  Leitungs- 
fthigkeit  ähnlich  wie  Matthiessen  und  Siemens  gefunden,  und  zwar 
beim: 

Vermehrung  der  Lei-     Verminderung 

tungsfähigkeit  im  des  Wider- 

Verhältniss  von  1  zu        Standes  um 

Süber 1,0701  0,0655 

Kupfer 1,0264  0,0257 

Gold 1,0166  0,0164 

Eisen 1,0101  0,0100 

Platin 1,0130  0,0129 

Werden  Wismuthlegirungen  nach  der  ersten  Erwärmung  und  Ab- 
kühlong  wieder  untersucht,  so  zeigt  sich  ihre  Leitongsfähigkeit  Ao,i  nach 
Hatthiessen  und  Vogt*)  kleiner,  als  die  vorher  beobachtete  Äq.    So 

ist  für 

Blei-Wismuth  (2,27  VoL-Proc.  Wismuth)      7,633     8,101 
n        (18       ,       „  „       )      4,565     4,558 

Aehnliche  Beobachtungen  habe  ich  schon  früher  am  Rose 'sehen 
Hetallgemisch  gemacht.  Sie  beruhen  offenbar,  ebenso  wie  die  öfter  beob- 
^hteten  Aenderungen  der  Leitungsfahigkeit  im  Laufe  der  Zeit  ^),  auf 
<laaernden  Veränderungen  der  Structur. 

Die  Leitungsfähigkeit  krystalli nischer  Medien  kann  je  nach  der  Rich- 
tung des  Stromes  verschieden  sein.  Nach  Matteucci^)  verhält  sich  so 
das  Leitungsvermögen  von  Wismnthstäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang 
senkrecht  gegen  die  Richtung  des  hindurchgeleiteten  Stromes  steht,  zu 
dem  von  Stäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung 
parallel  ist,  wie  1  :  1,16. 

Die  §.  197  und  203   erwähnten  Resultate  in  Betreff  der  Aenderung  ^)S 
der  Leitungsfahigkeit  beim  Erwärmen  gelten  nur  für  verhältnissmässig 
geringe  Temperaturerhöhungen.    Bei  höheren  Temperaturen  ändert  sich 
die  Structur  der  Metalle  so  bedeutend,  dass  die  einfacheren  Beadehungen 
nicht  mehr  deutlich  hervortreten  können. 


t 


>)  E.  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  253.  1846*,  — 
2)  Matthiessen  u.  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  73.  1864*.  —  »)  Vergl.  Mat- 
thiessen  u.  Vogt,  I.  c.  —  *)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  541,  914.  1855*. 


312  Widerstand  bei  hohen  Temperaturen. 

Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ändert  sich  der  Widerstand  der  ) 
talle  nach  Müller')  in  Wesel  wie  folgt: 


'    Eisendrath 

Kupferdrath 

Platindrath 

Temperatur 

Wider- 
stand 

Temperatur 

Wider- 
stand 

Temperatur 

wiac 

21»  C 

690,7 
1660 

2250 
2460 
3050 
3200 
3650 
4550 
48H0 
727 

2PC 

Glüht  kaum    . 
Karmesinroth 
Ziegelroth  .    . 

• 

Hellroth  .    .    . 
21»C.    .... 

864 
2100 
2450 
3300 
4700 

910 

21^0 

1986 

2850C 

Beginnt  anzu- 
laufen    .    .    . 
Dunkelgrau  .   . 
Glüht  schwach 
Dunkelroth    .    . 

Glüht  kaum 
Roth     .    .    , 
Hellroth  .   . 
Orange     •  . 
Hellgelb  .   . 
2PC.    .    .    . 

• 

• 

9        m 

4901 
47O0 
50M 

54a 
enoi 

\9^ 

Helhroth     .    .    . 
Gan^  hellroth  . 
Noch  heller  .   . 
21«C 

Nach    diesen  Versuchen    scheint   die   Lcitungsfahigkeit   bis  zu 
höchsten  erreichbaren  Temperaturen  abzunehmen.    Der  Schloss,  welc 
Lenz    aus  seinen  §.  196    erwähnten   Versuchen   zog,  dass    dieselbe 
Minimum    bei  einer   bestimmten  Temperatur  erreichen   sollte,   be^ti 
sich  also  nicht'). 


209  Die  Leituugsfahigkeit  geschmolzener  Metalle  ist  von  Mattem 

Matthi essen  und  L.  de  la  Rive  bestimmt  worden. 

Nach  Mattoucci  •'*)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  WiBmi 
etwas  grösser  als  der  des  festen. 


*)  Müller  (frührr  in  Halle),  rro.:raiimi  «I.  (Jyninasiuins  zu  Weiwl.   18ö7:  Topf' 

Kii.  cm,  S.   176.   185b*.  —  -)  Dieses  Minimuin  M»llte  sich  ergeben  für: 

1    .  ....  wenu  tlie  Leitoas»' 

bei  Miiiiiiiuni  ^., .  .    ,     .    .  Zi\^ 

tkhigkeit  b«  (r  Ht 

Silber 31 U«  5t»  136,25 

Ku|»l*er ;j5y  4.{,70  100 

«iold :j40,i  öo.or,  79,79 

MesHinp 421,5  18^4«  29,332 

Eisen 278,8  «,01  17,741 

Platin 295,3  H.41  14.165 

Zinn        209,2  1.1,04  .10,837 

Hlei 282,0  6.02  14,620 

^)  Mntteüccif  Compt.  rend.  T.  \L,  v-  bU  w.  ^>\\.  \viVo*. 
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NachMatthiessen^)  ändert  sich  die  Leitangsföhigkeit  des  geschmol- 
ienen  Natriums  und  Kalinms  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  For- 
nein fiir  die  Leitung  der  festen  Metalle  heifügen. 

Leitungsfähigkeit. 
N^atrium  von      0— 95,4»    40,52—  0,1459  <    +0,000158^2 

96,1—1200     23,38—  0,07222  <  =(100  — 0,30890  X  4,28 
Kaüum  von        0-46,8«    22,62—0,0920^    +0,000263*2 

46,8—56,8«  668,26—40,402 1      +  0,8380U2— 0,0058156*3 

56,8—1000     13,35—0,03393*    =(100  —  0,254^0x7,49. 

Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  hiernach  hei  dem  Schmelzen  plötzlich, 
oder  doch  sehr  schnell  ah,  wenn,  wie  heim  Kalium,  dem  Schmelzen  ein 
Weich  werden  der  Masse  vorhergeht. 

Bei  dem  Kalium  änderet  sich  die  Leitungsfahigkeit  nach  dem  Schmel- 
zen viel  langsamer,  heim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  Coefficient  der  Aenderung  des  Wider- 
standes heim  flüssigen  Quecksilher, kleiner,  als  hei  den  ührigen  Metallen. 

Zinn,  in  einer  Glasspirale  erhitzt,  welche  in  einem  Stearinhade  liegt, 
zeigt  nach  Siemens 2)  eine  allmähliche  Zunahme  des  Widerstandes  his 
zu  seinem  Schmelzpunkt,  bei  dem  Schmelzen  eine  sprungweise  Erhöhung 
desselben,  wie  Kalium  und  Natrium,  und  bei  zunehmender  Erwärmung 
eine  allmähliche  Abnahme  des  Wachsens  des  Widerstandes. 

So  betrug  unter  Anderem  der  Widerstand  io  des  Zinns  hei  der  Tem- 
peratm* t  und  der  Coefficient  c  seiner  Aenderung  hei  der  Temperatur- 
änderung um  PC: 

t  =  0'>  66,5  99,5  183  219,6 
to=z  100  130,9  147,7  193,1  216,1 
c=  0,379       0,413      0,444      0,514       30,77 

Die  specifische  Leitungsfahigkeit  des  Zinns  gegen  Quecksilber  =  1 
war  bei  0^  gleich  9,1,  sein  Schmelzpunkt  224^0.  Die  Widerstands- 
bestimmungen wurden  mit  Hülfe  der  Wheatstone'schen  Drathcombina- 

tion   gemacht.    —    Bei  stärkerem  Erwärmen  vermindert  sich   also   das 

Leitungsvermögen  des  geschmolzenen  Zinns. 

Geschmolzenes  Blei  verhält  sich  nach  Matthiessen^)  ebenso  wie 
Zinn.  Die  Leitungsfahigkeit  des  geschmolzenen  Wismuths  nimmt  ehen- 
'alls  mit  der  Temperaturemiedrigung  zu ;  beim  Erstarren  vermindert  sich 
üeselbe  plötzlich,  wie  Matte ucci  (1.  c.)  und  Matt hi essen  gefunden,  und 
limmt  beim  Erkalten  der  erstarrten  Masse  wieder  zu.  Werden  dem  ge- 
chmolzenen  Wismuth  allmählich  Spuren  Zinn  oder  Blei  zugesetzt,  so 
immt,  wie  bei  den  festen  Metallen,  nach  Matthiessen  (1.  c),  erst  die 
«eituiigsfahigkeit  ab,  dann  aber  zu. 


226  249  280 
457,6  468,9  477,1 
0,404     0,216       — 


^)   Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  188.  1857.*  —  ^)  Siemens,  Pogg.  Ann. 
,1.  CXUI,  S.  99.  1861*.   —   3)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  379.  1862*. 
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Die  plötzliche  Abnahme  der  Leitongsföhigkeit  beim  Schmelzen  zeigt 
sich  indesB  nicht  bei  allen  Metallen,  wie  Lnciende  laRive^  niit  Hülfe 
der  Methode  von  Thomson  gezeigt  hat.  Die  geschmolzenen  MeUQe 
befanden  sich  in  Porzellanröhren  von  25*^^  Länge  nnd  5™™  innerem 
Durchmesser,  deren  Enden  in  cylindrische  Becher  von  2°*^  DorchmesMr 
und  4^^  Höhe  enden.  Die  Röhren  wurden  durch  Dämpfe  von  siedendem 
Quecksilber,  Schwefel  nnd  Cadmium  auf  358,  440,  860<»  erhitzt  IGt 
dem  Widerstand  der  geschmolzenen  Metalle  wurde  der  einee  Dnthei 
verglichen,  auf  dem  zwei,  auf  einer  Theilung  verschiebbare  Platinschneid« 
schleiften.  Zu  den  übrigen  Verbindungen  dienten  Rollen  von  NeosUber- 
drath,  deren  Widerstände  zwischen  den  Yerhältnisszahlen  1  and  50  nor 
mirt  werden  konnten.  Es  wurde  eine  Säule  von  zwei  bis  drei  Bunsen'- 
schen  Elementen  verwendet. 

Ist  die  Leitnngsfiahigkeit  von  reinem  Quecksilber  bei  21^  gleich  1, 
so  ist  bei  der  Temperatur  t  die  Leitungsfähigkeit: 

e=358  ^=440  e=860  t  =  Schmelzpunkt 

Zinn 1,88  —  1,42       fest:  4,4  flüssig:  2,0 

Wismuth  .  .  .  0,70  —  0,596  0,43  0,73 

Zink —  2,58         —  5,2  2,6 

Blei 0,958  —  0,771  1,9  1,0 

Cadmium  ...    —  2,62  —  5,0  2,8 

Antimon  ...    —  —  0,783  0,59  0,84 

Die  Leitungsfahigkeit  nimmt  also  beim  Uebergang  aus  dem  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  bei  Zinn,  Zink,  Blei,  Cadmium  ab,  bei  Wismuth 
und  Antimon  zu.  Bei  den  geschmolzenen  Metallen  vermindert  sich  die 
Leitungsfahigkeit  mit  steigender  Temperatur. 

210  Man  hat  früher   gemeint,  dass  beim  Uebergang  des  galvanischen 

Stromes  von  einem  Metall  zum  anderen  ein  besonderer  Uebergangs- 
widerstand auftrete,  oder  wohl  gar  ein  negativer  Widerstand,  d.  l 
eine  Erleichterung  des  Uebergangs  der  Elektricitat  hierbei  stattfände'). 
Indess  haben  Lenz^)  und  Poggendorff*)  gezeigt,  dass  ein  aas 
zwei  gleichen  Stäben  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Neusilber  zusammen- 
gelötheter  Stab  dem  Strome  denselben  Widerstand  darbietet,  wie  ein  ans 
zehn  oder  zwölf  einzelnen,  zehn-  oder  zwölfmal  so  kurzen,  abwechseln- 
den Stäbchen  derselben  Metalle  gebildeter  Stab.  —  Nur  wenn  die  Löth- 
stellen  ungleich  erwärmt  werden,  können  an  denselben  elektromotorische 
Kräfte  erzeugt  werden,  welche  sich  zu  der  ursprünglichen  elektromoto- 
rischen Kraft  hinzufügen  und  die  einfachen  Resultate  trüben. 


1)  L,  de  la  Rive,  Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  698.  1863*;  Archive«  N.  S,  T. 
XVIII,  p.  362*.  —  2)  A.  de  la  Rive,  Bibl.  oniv.  N.  S.  T.  XIV,  p.  134;  Pogg.  Ann. 
Bd.  XV,  S.  259.  1828*;  Bd.  XLV,  S.  172.  1838*.  —  ^)  Lenx,  Pogg.  Ann.  Bd.  XL VIII, 
S.  391.  1839*.  —  *)  Poggcndorff,  Pojrg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  541.  1841*  und  nodunal« 
"    ^-«cquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  XX,  p.  61.  1847*. 


Widerstand  der  zersetabaren  Leiter. 


Vlll.     Numerische  Angaben    über   den  Widerstand    der 

zersetzbareo  Leiter. 


Die  Untere uchuflg  der  Leitangfifähigkeit  der  Leiter  zweiter  KJaBse  21] 
ist  in  vielen  Fällea  ohne  Rücksicht  aof  die  Polariaatiun  der  in  ihnen  be- 
findlichei)  Elektroden  vorgenommeD  worden.  Wir  können  deshalb  die 
älteren  Beatiuimungen,  unter  denen  naraentlicb  die  Ton  Förstemann ') 
xa  erwähnen  wären,  nuberfickeicbtigt  lesaen.  —  Die  Temperatnrerhöhong 
Ival  einen  sehr  bedeutenden  Einflaes  auf  die  Leitungsfahigkeit  der  betrach- 
teten Körper.  Sie  erhöht  dieselbe,  wie  wir  acbon  früher  niitgetheilt 
liaben.  Zwar  hat  man  dieaeB  Resnltat  auch  schon  früher  erhalten,  indem 
man  entweder  ein  galvanisches  Element,  oder  eine  in  seinen  SchÜessungs- 
kreis  eingefügte  Zersetznngszelle  ei'wärmte  nnd  die  dabei  stattfindende 
Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten Galvanometer  beobachtete.  Indess  wird  hierbei  auch  stets  die  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Sänle  entgegenwirkende  Polarieation  der 
Elektroden  und  Erregerplatten  vermindert,  und  diese  Verminderung  kann 
allein  schon  eine  Vergröasernng  der  StromintensitÄt  zur  Folge  haben. 
I)iese Fehlerquelle  ist  zuerst  vonOhm  nndHenrici*)  vermieden  worden. 
Verbindet  man  z.B.  zwei  mit  KuchsalzlöBnng  gefüllte  Glaser  CundD 
CFig,  116),  welche  die  mit  den  Polen  einer  Sänle  verbundenen  Elektroden 
Fig.  116. 


I 


enthalten,  durch  ein  glciclifalla  mit  Kochsalzlösung  gefülltes  Hehorrohr 
nnd  erwärmt  die  Stelle  »l  desselben,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Sti-omkreis  eingefügten  Galvanometers  zu.  Selbst  beim  Verschlieasen 
ilcr  Kndeu  des  Rohres  a  b  mit  Blase  findet  dasselbe  statt ,  BO  dasB  hier 
IIb  Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
Müsaigkeit  an  den  Elektroden  nnd  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
!'' larisation  bedingt  sein  kann. 

Auch  anter  den  neneren  Verancheu  zur  Bestimmung  der  Leitnngs- 
:>l:igkeiten    von  Löaongcn    geben    viele    nur    ungenaue  und   nnrichtige 


3\V)  Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 

Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.  B.  die  yei*8nche  Mattencci^s^),  bei  welchen  ein  Strom  erst  durch  cdi 
Voltameter  Ä  geleitet  nnd  sodann  in  zwei  Zweige  getheilt  wurde,  foi 
denen  der  eine  ein  Voltameter  j9,  der  andere  die  auf  ihre  Leitiuigi- 
fahigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C  enthielt.  Die  Differeni  der  Ga»* 
mengen  in  den  Yoltametern  Ä  und  B  sollte  ein  Maass  für  jene  Leitiiiig^ 
fahigkeit  dein.  Hierbei  ändert  sich  aber  die  Polarisation  in  dem  Kfirpcr 
C  je  nach  seiner  Beschaffenheit ,  und  die  Resultate  lassen  sieh  nicht  ai 
einander  vergleichen.  Nach  diesen  Versuchen  sollte  nicht  nur  yerdfiiuite 
Schwefelsäure  beim  speoif*  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersäure  beiB 
specif.  Gew.  1,315  und  ChlorwasBersto£Giäure  beim  specif.  Gew.  1,114  cü 
Maximum  der  Leitungsfähigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalslni 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  —  In  Bezug  auf  die  Ter 
dünnte  Schwefelsäure  hatte  schon  früher  A.de  la  Riye^  TermittelBt  du 
Differentialgalvanometers  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  an 
bis  50  Proc.  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matten cci's,  dass  ein  geschsol- 
zenes  Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20* 
concentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfahigkeit  eines  Gemeng« 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitenden  sein  soll,  sind  woU 
kaum  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigung,  dass  alkolio- 
lischo  und  wässerige  Lösungen  desselben  Salzes  (des  salpetersaueB 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfclhigkeit  besitzen ,  wenn  sie  gleiche  Uck- 
tigkeit  haben. 

Von  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  führen  wir  die  folgenden  an.  \ 

Versuche  von  Pouillet*). 

212  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Dräthe  ersetzt. 

Die  Leitungsfahigkeit  k  von  gesättigter  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupfcreloktroden  ist  gegen  die  des  Platins  =  Vsft46«80« 

Diese  Lösung  mit  1  Vol. Wasser  verdünnt,  Leitungsfahigkeit     0,64.2; 

rt      ^     r)  7}  n  •»  U,44 .  K 

n     ^     n  n  n  n  0,31.  Ä 

Gesättigte  ZinkvitrioUösung  (zwischen  Ziukelektroden)    .     .     0,4 1 7. Ä: 

Wasser 0,0025.* 

„       mit  Vaoooo  Salpetersäure 0,01 5. fc 

Bei  den  letzteren  Messungen  wurden  Platinelektroden  angewandt; 
die  Polarisation  Hess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 


^)  xMatteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  LXVl,  y.  237.  1837*;  [3]  T.  XV, 
p.  498.  1845*;  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  806.  1849*.  —  ^)  A.  delaRive,  BiW,  univ. 
T.  XLIII,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  230.  1830*.  —  »)  Pouillct,  Compt  rend. 
T.  IV,  p.  785    1837*;    Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  299*. 


Bestimmungen  Ton  Lenz  und  Hankel.  317 

Widerstand  der  Knpfervitriollösung  nach  Lenz^). 

Ein  IndnctionBstrom  wurde  darch  einen  Scbliessnngskreis  geleitet, 
r  einmal  för  sich  durch  ein  Galvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
rmaldrath  und  endlich  einen  mit  Eupferyitriollösnng  gefidlten  Trog 
bhieli.  Bei  verschiedenem  Abstand  der  in  denselben  eingefügten  Elek- 
den  erhielt  man  verschiedene  Intensitäten,  nnd  konnte  aus  den  be- 
benden Gleichungen  denWerth  des  Widerstandes  bestimmen.  Es  ergab 
h,-  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1  ist,  der  der  Kupfer- 
riolloflung  gleich  6857500. 

Bestimmungen  von  Hankel'). 

Der  Strom  von  2  bis  3  Daniell'schen  Elementen  wurde  in  zwei  213 
Liften  durch  die  Windungen  eines  DifFerentialgalvanometers  geleitet.  In 
m  einen  Schliessungskreise  befand  sich  ein  Rheostat  (Eisendrathspiralen), 
dem  anderen  die  Flüssigkeitssäule. 

In  den  Kupferlösungen  dienten  Elektroden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
nmgen  solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unter  t  geben  die  Temperaturen, 
6  unter  r  die  Widerstände  der  Lösungen. 

{<  =    0<*       11 9<^      31«       66  4« 
r  =  11,26      7,33       4,7       3,12 
216,359  Theile  der  concentrirten  j  t  =    0         12 

Lösung  mit  123,350  Wasser         |  r  =  14,86      9,8 
108,693  Theüe  mit  185,118  j  t=    0         11         25         67,4 

Wasser                                             |  r  =  22,87    15,16    10,5        7,1 
Ziemlich   concentrirte  Lösung  von  (     

salpetersaurem  Kupferoxyd.  1;-  g'^^      ^^^g       ^'^^ 

schwach  sauer                                  [. 
Concentrirte  Lösung   von  Kupfer-  [     

chlorid,  specif.  Gew.    1,2,  chlo-        _         ^^ 

rürhaltig  [ 

Jjösung  von  käuflichem  Zinkvitriol,  J  ^  =     0  9,8      27,4      67,4 

gesättigt  bei  12»  1  r  =  13,05      8,62      4,55      2,29 

Dieselbe    Lösung,    etwas    weniger  f  t  =    0         13,1 

concentrirt,    specif.    Gew.   1,122  jr  =  10,33      6,66 
Lösung    von    71,431    Theilen    der 

concentrirten  Lösung  mit 

115,677    Theilen    Wasser    (ver- 
dünnter als  Lösung  7) 
43    Theile    der    Lösung    8    mit     l  t=    0         13,2      29,2      66,7 


t=    0         11,1       28,8      65,1 
r  ==  13,00      8,82      5,57      3,51 


\  r  =  25,0 


68,027  Wasser  l  r  =  25,0      16,3      11,52      7,45 


1)  Lenz,   Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  .'H9.    1838*.    —    ^  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd. 
IX,  S.  255.    1846*. 


318  Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 

Der  Widerstand  der  Zinkvitriollösungen  hat  also  ein  Bfinimam;  er 
nimmt  mit  wachsender  Concentration  der  Lösungen  (9, 8, 7)  erst  ab,  and 
dann  wieder  zu  (6). 

Bestimmnngen  von  £•  BecqnereP). 

214  In  jeden   der   beiden  Schliessongskreise   eines  IMfferenüalgilfaM' 

meters  wnrde  ein  mit  der  zn  untersuchenden  Flüssigkeit  gef&llterpylinte 
(vgl.  Fig.  103,8.268)  eingefügt,  und  durch  Verstellen  der  oberen  Ekktroli 
des  einen  Cylinders  A  die  Ablenkung  der  Nadel  des  OalTanometers  nf 
Null  gebracht.  In  den  den  Cylinder  Ä  enthaltenden  Schliesrangdra 
wurde  sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefügt  nai 
so  sein  Widerstand  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Gjlindff  i 
um  eine  genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  bb  die  Intensität  des  Stromss  ii 
beiden  Schliessungskreisen  wieder  die  gleiche  war.  Die  durch  das  Senfas 
der  Elektrode  ausgeschaltete  Flüssigkeitssftule  hatte  dann  gleichen  Wiäa- 
stand  mit  der  Drathspirale.  Als  positive  (untere)  Elektroden  dienten  ii 
den  metallischen  Lösungen  Platten  des  entsprechenden  Metalls.  Bei  nicht 
metallischen  Lösungen  wurde  daselbst  eine  oxydirbare  Elektrode  nr 
wendet,  um  die  Gasentwicklung  zu  vermeiden.  Die  obere  Elektrode  voi 
Platin  wurde  schräg  gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoffgases  n 
derselben  zu  erleichtem,  auch  wurden  nur  schwache  Ströme  angewendet, 
um  möglichst  wenig  Gas  daselbst  zu  erzeugen.  Indess  ist  hierdurch 
gerade  die  Polarisation  veränderlich  und  kann  in  beiden  Zweigen  der 
Leitung  verschieden  werden,  wodurch  dann  die  Widerstandsbestim- 
mungen ungenau  ausfallen. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate.    Die  Leitungsfähigkeit  ist 
mit  X,  der  Widerstand  mit  R,  die  Temperatur  mit  t  bezeichnet. 


^)  R.  Becqaerel,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  267.    1846*:  l*o)r;. 
Ann.  Bd.   LXX,  S.  248*. 
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Tempe- 
ratur t 


LeitnngB- 

föhigkeit 

L 


Berech- 
net L 


einee  Silber 

ODoentrirte  Löton^  von  Bchwefelsanrem 
Knpferoxyd,  specif.  Gew.  1,1707  .   .   . 

ieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt .   . 

n         n      n    Vierfache        „ 

oncentrirte   Kochsalzlötung  (bei  9,6^  C 
gesattigt) 

ieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  .   . 

Dreifache 

Vierfache 


n 
n 


9  f»         9 

[opferchlorid  (bei  9^5®  C.  gesättigt  und 
vom   specif.   Gew.    1,4306)   mit  5    Vol 
Wasser 


n 


n 
n 


n 


7t 


dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt . 
^         r,      n    Vierfache        „ 

alpetersanres  Kupferoxyd  (&st  gesättigt 
bei  10«C.,  specif.  Gew.  1,5790) 

dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt    .   . 

Dreifache        ,         ... 

Vierfache        „         ... 

gesättigt  bei  13^  C,  specif.  Gew. 
1,6008 

auf  das  IVa  fache  verdünnt .   .   . 

Doppelte 

Vierfache 

verdünnt   auf  das   specif.  Gew. 
1,0860 

„        diese  Lösung  auf  das  Doppelte 
verdünnt  

„         diese  Lösung  auf  das  Vierfache 
verdünnt  

„        diese  Lösung  auf  das  Achtfache 
verdünnt  

inkritriollösung ,  gesättigt  bei  14,4^  C, 
specif.  Gew.  1,441 

ieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt .   .   . 

„         „      „    Vierfache        „        ... 

30  Grrm.  Wasser  und  30  Chrm.  Jodkalium 

20  Cubikcentimeter  Wasser  und  20  Cubik- 
centimeter  Schwefelsäurehydrat  .... 

äufliche  Salpetersäure  von  36^ 

)  Grm.  Antimonchlorür,  120  Cubikcenti- 
meter Wasser  und  100  Cubikcentimeter 
Chlorwasserstofisäure 


9,260  C. 


18,40  C. 


100  C. 


180  C. 


150  C, 


14,40  c. 

12,60  C. 

190  C. 
13,10  C. 

160  C. 


100,000,000 

5,42 
3,47 
2,08 

81,52 
23,08 
17,48 
13,58 


10,86 

6,33 
8,63 

8,401 

16,412 
15,004 
13,154 

8,995 
16,208 
17,073 
13,442 

8,979 

5,349 

2,942 

1,539 

5,77 
7,13 
5,43 

11^ 

88,68 
93,77 

112,01 


5,406 

8,61 

2,06 

31,26 
21,76 
16,68 
13,52 


10,34 

6,33 
8,61 


8,98 
5,32 
2,93 
1^ 


320  Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 

Nach  diesen  Versuchen  sollen  sich  die  Lösungen  in  zwei  Gruppeu 
theilen:  in  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  z.  B.  Kupfervitriol,  Kochsalz, 
deren  Leitungsfiähigkeit  mit  der  Concentration  zunimmt,  und  in  die  der 
zerfliesslichen  und  sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd  und  Zinkvitriol,  welche  bei  einer  bestimmten  Concentration  ein 
Maximum  der  Leitungsfiähigkeit  besitzen.  Die  Leitungsfahigkeiten  X 
oder  die  Widerstände  JR  der  ersten  Gruppe,  sowie  auch  der  zweiten, 
wenigstens    bei    einer    bedeutenderen  Verdünnung,   sollen    der  Formel 

1  S 

i?  =  —  =  ii  H entsprechen ,  wo  q  den  Salzgehalt  der  Lösung  an- 

giebt,  Ä  und  B  Constante  sind.    Dieselben  würden: 

A  B 

bei  Kupfervitriol 0,0854  0,0996 

„    Kochsalz.  .  .  : 0,018005  0,01399 

„    Kupferchlorid 0,0368  0,0599 

„    salpetersaurem  Kupferoxyd  0,0347  0,0766 

sein.    Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten,  berechne- 
ten Werthe  von  L  gefunden. 

Um  den  Einfiuss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösung 
in  dem  Cylinder  A,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wurde,  er- 
wärmt, und  durch  dasselbe  Vei*fahren  wie  oben  ihre  Leitungsföhigkeit 
bestimmt.  Dabei  ergab  sich,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  um  l'^C. 
die  Leitungsfahigkeit  zunahm  bei 

concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,0286  zwischen  14,4** — 56*  C. 
„         Zinkvitriollösung  (auf  das 

4  fache  verdünnt)  um 0,0223         „         20«   — 54,4Hl 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36°)    .  0,0263  „         13,1«— 40,5« C. 

Wenn  auch  in  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
Polarisation  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lö- 
sungen sehr  gering  ist  und  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen 
Einfluss  hat,  so  ist  dasselbe  doch  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  io 
der  Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  er- 
wärmten Cylinder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine 
ganz  andere  wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  befindlichen, 
nicht  erwärmten  Cylinder. 


Bestimmungen  von  Horsford^). 

215  Nach  einer  Methode,  die  der  §.1771.  beschriebenen  ganz  ähnlich  ist. 

Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Holzkasten  (Fig.  117)  befindlich,  in 
welchem  sich  an  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verschieben  Hessen.  Eine 


»)  Horsford,  Pogg.  Anu.  Bd.  LXX,  S.  238.   1847*. 


Beetimmungea  von  Horaford.  3:^1 

TheÜiuig  am  Räude  des  Kastuiis  gestattete  die  Yerschiebaag  zu  messen, 
B«i  Füllnng  des  Kastens  mit  Flüssigkeit  bis  auf  verschiedene  Höhen  ergab 
Fig.  117.         ' 


Bicli  der  Widerstand  dem  Querschnitt  der  Flüssigkeit  umgekehrt  propor- 
tional, sü  dass  man  annehmen  kann,  dasa  der  Strom  die  ganze  Flüssigkeit 
gleichmftasig  durchströmt. 

Als  Einheit  des  speciliscbeu  Widerstandes  wurde  der  des  Nensilber- 
drathoB  des  Rheostaten  angenomuieu.    So  ergaben  sich  folgende  WertLe : 

Schwefelsänre  specif.  Gew.  1,1U  (IG'"„  USO«)     ....  7&673 

„       „    „   1,15  (21 7u) «7770 

„   1,20(28%) 561Ö0 

„       „    „   1,24  (33  V«) 56180 

„   1,30  (40'''„) 56180 

„   1,40  (51  %) 82520 

Zinkvitriol,  in  100  CG.  Wasaer  7,287  Grui.  ZkS04,nO(?)  1896000 

„  100  C.  C.       „        4,175     „        2663400 

Kupfervitriol,  i»  100  CG.  Wasser  15,093  Grm.  GuSOi      .  972320 

„  100  G.  C.        „          7,547     „       GuSO,     .  1410200 

Kochsalz,  in  500  G.  C.  Wasser  27,6  Grm 57710Ü 

„    500  C.  C.       „        21,3      „        769460 

2  fache  Verdünnuug 1488200 

4  fache  Verdünnung 2750560 

Chlorkalium,  in  500  G.  G.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„             2  fache  Verdünnung 1103700 

4  fache  Verdünnung 2006500 

Chlorbarium,  in  500  C.  G.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

„             2fache  Verdünnung 2177334 

Chlorstrontium,  in  500  G.  G.  Wasser  29,30  Grm 780100 

„               2fache  Verdünnung 1615400 

Chlorcalcium  apecif.  Gew.  1,04 672560 

Chlormagnesium 672560 

Chlorziak 1092500 


Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
hei  einem  Gebalte  von  etwa  28  bis  40  Proc.  an  Schwefelsäurehydrat. 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Bestimmiingeii  von  WiedemannO' 

316  Nach   einer  Methode,    ähnlich  der  S.  269  I.  beschriebenen.     Der 

Widerstand  des  Platins  ist  gleich  1  gesetzt.  Die  Kupfer-  und  Silber- 
lösungen wurden  zwischen  Kupfer-  und  Silberplatten,  die  übrigen  l/ösungea 
zwischen  Platinplatten  eingeschaltet. 


Gehalt  in  1000  C.  C.  Wasser 


Temperatur 


Widerstand 


31,17 

62,34 

77,92 

93,51 

124,68 

155,85 

187,02 


n 
n 


n 
24,47 

45.81 

68,72 

91,63 

42,5 

53,3 

85 

127,5 

170 


Grm.  CUSO4  +  5aq. 

»  » 

»  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

9  n 

n  n 

Grm.  CuNOß    .   .   . 

r>  n  ... 

I»  »  .     •    . 

»  »  ... 

n  AgNO«.  .  . 

n  »          •  •  • 

n  »          •  •  • 

I»  »          •  •  • 

ri  »           •  •  • 


18—200  C. 


n 
n 
n 
n 
rt 


n 
20,2 

26,2 

37,5 

51,5 

60 

75,6 

14—15 


n 
n 


n 
16  3; 


3) 
I»    ) 


7805000 
4202000 
3514000 
3178000 
2567000 
2181000 
1936000 
1907000 
1715000 
1419000 
1163000  3) 
1047000 
894000 
3981000 
2227000 
1605(X)0 
1348000 
3273000 
2566000 
1771000 
1294000 
1019000 


*)  ü.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  225.  1856*.  —  3)  in  der  Origind- 
abhandlung  rauss  diese  Zahl  an  Stelle  der  Zahl  1251000,  sowie  die  Zahl  262  an  Stelle 
der  Zahl  282,  aus  der  jene  berechnet  ist,  gesetzt  werden.  —  ^)  Die  Lösungen  von  42,.'> 
und  127,5  Grm.  AgNOß  waren  etwas  wärmer,  als  die  tibrigfcn  Silberlösnngen.  Die 
Widerstände  der  concentrirten  Schwefelsäure  schwanken  durch  Bildung  einer  schlecht 
leitenden  Schicht  von  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  an  der  positiven  Platte.  Die 
Widerstände  der  Kalilösung  und  des  salpetersauren  Ammoniaks  sind  nur  Annäherungen. 
Diese  Lösungen  waren  nicht  ganz  rein. 


Bestimmungen  von  Wiedemann. 
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Temperatur 

Widerstand 

'  Grm.  SOj  in  100  C.C.  .   .   .   . 

■   •              — ^ 

499000 

»                     n 

283500 

'.  -           - 

.   .              — 

147200 

88070 

^        » 

.   .              — 

79560 

^        n 

108300 

'        «                      n 

'         •         •         • 

. 

151900 

t        n 

•         •          • 

.    .              — 

322700 

'        «                       » 

*         *         t 

.   .              — 

508000 

Grin.  KO  in  1000  C.C.  . 

.   .              — 

430400 

•      • 

230700 

y>                     tt 

170900 

'        n                       n 

t         •         • 

.   •              — 

142000 

rm.  NH^NOg  in  1000  C.C.    .    . 

.   .              — 

193100 

»     .                          n                                .     . 

.   .              — 

102400 

1»               '                 n 

»         • 

53500 

itungswiderstände  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen 

nach  W.  Schmidt  0- 

^ach  der  Methode  von  Horsford,  vermittelst  eines  Rheostaten  von  217 
berdrath.     Um  die  Zahlen  auf  absolutes  elektromagnetisches  Maass 
laciren  (s.  Bd. IL),  sind  sie  mit  598.10'  zu  multipliciren.     Sie  sind 

Vergleichung  mit  dem  Jacobi^schen  Widerstandsetaion  erhalten. 
3  wurde  hierbei  zugleich  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  für 
und  dann  dieselbe  nach  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäule  in  den 
ssungskreis  bestimmt,  indem  man  in  beiden  Fällen  den  Widerstand 
inen  konnte.  Die  Differenz  beider  gab  dann  die  in  der  Flüssigkeit 
[te  Kraft  der  Polarisation  an  (vergl.  im  Capitel  Polarisation).  — 
imensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind  10  Millimeter  Länge,  36 
eter  Breite,   32  Millimeter  Höhe.     Die   bei  Anwendung  des  Rheo- 

unvermeidlichen  Fehler  konnten  die  Genauigkeit  der  Resultate 
;in  wenig  beeinträchtigen.  —  Die  Rubrik  p  enthält  den  Salzgehalt 
)  Grammen  der  Lösung,  w  den  Widerstand,  k  die  Zunahme  dessel- 
5i  einer  Temperaturerhöhung  von  1^0. 


W.   Schmidt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVU,  S.  553.  1859*. 


21* 


:v2i 


Widersti 

ind  der  Flm 
Kochsalz. 

isigkeiten. 

P 

k  zwischen  IH^  ui 

25,8758  Grin. 

0,59852 

0,00995 

24,4033 

0,57982 

0,01473 

20,9787 

0,63840 

0,01476 

17,0174 

0,71109 

0,01617 

10,4525 

1,03934 

0,02623 

6,0957 

1,55599 

0,03161 

.  3,6880 

2,46492 

0,07959 

1,7177 

5,56571 
Salpeter. 

0,20220 

18,9167  Grm. 

0,83271 

0,01763 

13,7647 

1,10626 

0,02478 

10,4840 

1,35099 

0,03281 

6,6079 

1,94955 

0,04705 

3,3964 

3,32633 

0,04430 

1,5452 

6,38318 

0,01016 

Der  Leitungswiderstand  der  Kochsalzlösungen  erreicht  also  1 
24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Minimum  und  steigt  bei  weiterer  Goncen1ara1a< 
Beim  Salpeter  zeigt  sich  ein  solches  Minimum  nicht.  —  Diese  Zahl» 
reducirt  auf  den  Widerstand  von  Kupfer  :^  1 ,  wie  die  von  Horsfo 
erhaltenen,  wären  für  Kochsalzlösungen: 

p  Horsford  Schmidt  Yerliältniss 

5,231  Grm.  6829200  4626800  1,48:1 

4,086  9105000  5790300  1,57:1 

2,085  17615000  10822000  1,61 ;  1 

1,054  32548000  20466000  1,59:1 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnis 
des  Wideratandes  des  Neusilbers  gegen  den  des  Kupfers  bedingt  s* 
welches  in  den  beiden  Versuchsreihen  mit  dem  Neusilber  verglichen  woi 

Bestimmungen  von  Becker  ^). 

218  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  durch  eine  unterges^tt 

Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  AbsU 
von  einander  eingesenkt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche 
in  §.  163  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  Aenderung 
Schliessungskreises  dieser  Apparat  in  letzteren  eingefugt  oder  aus  d 
selben  ausgeschaltet  werden. 


1)  Becker,   Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  LXXill,  S.   1.    1850*    und    Bd.  L} 
S.  94.  1851*. 


Bestimmungen  von  Becker.  325 

Dnrch  Einstellen  des  in  dem  einfachen  Schliesanngskreise  einer  Säule 
von  (meist)  drei  Bnnsen' sehen  Elementen  befindlichen  Wheatstone*- 
schen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Neosilberdrath 
bewickelt)  wnrde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach 
der  Einschaltung  der  Flüssigkeit  auf  zwei  bestimmte  Werthe  1  und  I^ 
C^ebracht.  Aus  den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constan- 
ten  Widerstand  Jß  der  Schliessung  und  die  ursprüngliche  elektromotorische 
£rafl  ^  der  Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  Grössen  aus  den  beiden  folgen- 
den die  durch  den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  p,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  Kraft  der 
Kette  subtrahirt,  sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r  bestimmen. 
Sind  nämlich  in  den  vier  Fällen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  fl,  n^ 
V  und  Vj,  so  hat  man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Gleichungen: 

E  E 

J  =  ^s-i —  h  = 


R  +  n  '        Ä  +  n, 


U  +  v  +  r  B  +  Vi  +  r 

Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Polarisation  p 
in  der  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  I  und  Ii  dieselbe 
bleibe,  eine  Voraussetzung,  die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität 
innerhalb  gewisser  Grenzen  gelten  würde. 

In  der  Kupfer-  und  Zinkvitriollösung  dienten  Elektroden  aus  dem 
entsprechenden  Metall,  bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elek- 
trode sich  bildende  Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sich 
beim  Oeffnen  wieder  löst.  Hierdurch  können  kleine  Unregelmässigkeiten 
entstehen.  In  den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 
Die  Anwendung  des  Wheatstone' sehen  Rheostaten  konnte  wohl  auch 
zu  Fehlem  Veranlassung  gegeben  haben. 

Die  Widerstände  r  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  ergaben  sich 
folgendermaassen : 

Zinkvitriollösung,  möglichst  rein. 
96,00  Grm.  Zinkvitriol  in  100  C.C.  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  TO^C.) 

r  =  .50,1492  —  1,5288 1  +  0,024972 1^  a) 

—  0,00015756^1 

Dieselbe  Lösung  mit  einem  pfleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15®  und  90 ®C.) 

r  =  46,017— 0,9789  f  +  0,0116835^« 

—  0,00005426  «3.  a) 

Kupfervitriollösung,  völlig  rein.  Bezeichnet  t  die  Temperatur, 
p  die  Menge  des  krystallisirten  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
14«  und  30«  C. 

r  =  100,705  —  7,55128  p  —  0,289896  p'  —  0,00381569  p^  b) 

—  (1,90774  —  0,10413  p  +  0,0023508  p«)  t 
-f-  (0,014003  —  0,00017951?)  <« 

—  0,00003968  t^ 
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Für  einige  Temperatureu  und  Gehalte  an  Salz  ergiebt  sich  hieraus: 


Tempera 

t  n  r 

%  Salt 

14« 

16« 

18« 

20« 

24« 

28« 

90» 

8 

42,10 

40,35 

38,68 

37,10 

34,18 

31,67 

90,98 

12 

33,50 

32,16 

30,91 

29,73 

27,60 

26,75 

24^94 

16 

28,74 

27,66 

26,66 

26,74 

24,06 

22,72 

22,11 

20 

26,33 

25,37 

24,48 

23,65 

22,19 

20,97 

20/16 

24 

24,83 

23,84 

22,90 

22,02 

20,45 

19,09 

18,19 

28 

22,75 

21,57 

20,43 

19,36 

17,37 

15,58 

14,74 

Schwefels&nre,  specif.   Gew.    1,24,    nicht    ganz    rein,    zwischen 
21,2  und  100«  C. 

r  =  6,4195  —  0,1099  t  +  0,0007201  <«  —  0,000001181  t\     «) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  bei  einem  Procentgehalt  an  SO4H  von 
14,1  bis  77,1  und  Temperaturen  zwischen  0  und  28«  C. 

r  =  3,82965  —  0,106737  i  +  0,0048407  <«  —  0,000048802  /« 

+  (0,14085  —  0,0060  i  +  0,00000011  f «)  p 
—  (0,0066668  —  0,000082236  i)  p« 
+  0,000092666  p\ 
Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  der  Widerstand  für  Tersehiad«!! 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  man  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind,  hin- 
aus gelten  lassen  will: 


Specif. 

T 

e  m  p  ( 

}  r  a  t  u 

r 

Gew. 

0« 

4« 

8« 

12« 

16« 

20« 

24« 

28« 

1,10 

4,76 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1,42 

1,25 

4,54 

3,78 

3,10 

2,57 

2,16 

1,79 

1,60 

M4 

1,30 

4,69 

3,92 

3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,96 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

3,63 

3,33 

3,10 

2,90 

1,50 

9,48 

8,33 

7,36 

6,64 

5,94 

6,66 

5,24 

4,94 

1,60 

16,64 

14,38 

12,52 

10,77 

9,52 

8,50 

7,66 

7,00 

1,70 

32,56 

26,53 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

10,62 

9,37 

Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew.  327 

Die  specifischen  Gewichte  sind  nach  der  Tabelle  von  Bineau^)  an- 
gegeben. 

Salpetersäure,  vom  specif.  Gew.  1,36,  destilHrt,  unverdünnt,  zwi- 
schen 1,8  und  50»  C. 

r  =  7,10  —  0,20721 1  +  0,004600  f«  —  0,0000379  <'  d) 

Um  die  in  den  Formeln  a,  5,  o,  d  angeführten  Werthe  auf  den 
Leitungswiderstand  des  Neusilbers  gleich  1  zu  reduciren,  müssen  die 
Resultate  bei  den  Bestimmungen  für 

Schwefelsäure  mit 13650 

Salpetersäure     „ 13650 

Zinkvitriol         „  28960 

Kupfervitriol     „ 51190 

multiplicirt  werden. 

Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  AViderstand  von  verschieden  219 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssäule,  deren  Widerstand  r  sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
staten  in  den  Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen, 
an  einer  Tangentenbussole  gemessenen  Werth  I  brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  bei  Verlängerung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die 
n  fache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
Flüssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
hierbei  Platinelektroden,  Saweljew  2)  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewendet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  ausfallt.  Die 
Auflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Fehlerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogen  wird. 

Die  Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser 
▼erdünnt,  und  die  Beschaffenheit  des  Rheostatendrathes  ist  nicht  be- 
stimmt. Die  bei  Einfügung  des  Rheostaten  unvermeidlichen  Fehler  tre- 
ten auch  hier  auf.  Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew 
erhaltenen  Zahlenresultate  an,  mit  denen  die  von  Lenz  erhaltenen  Werthe 
massig  gut  übereinstimmen. 


M  Biueau,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXVI,  p.  125*.  —  *)  Saweljew, 
Erman'«  Archiv  Bd.  XV,  S.  58.    1856*. 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Specif. 
Gewicht 


Gehalt  in 

100  Gewthln. 

an   HSO4 


Temperatur       Widerstand 


1,003 

0,5 

16,1 

16,01 

1,018 

2,2 

15,2 

5,47 

1,053 

7,9 

18,7 

1,884 

1,080 

12,0 

12,8 

1,368 

1,147 

20,8 

13,6 

0,960 

1,190 

26,4 

13,0 

0,871 

1,215 

29,6 

12.3 

# 

0,830 

1,225 

30,9 

13,6 

0,862 

1,252 

34,3 

13,5 

0,874 

1,277 

37,3 

— 

0,930 

1,34« 

45,4 

17,9 

0,973 

1,393 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6 

13,8 

1,549 

1,638 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

81,2 

16,3 

4337 

1,827 

92,7 

14,3 

5,320 

Widerstand   von   Zinkvitriollösungen   nach  Beeti^). 

220  Bei  den  Bestimmungen  war  nicht  nur  der  Einflnss  der  Polarisation, 

sondern  auch  der  Uebergangswiderstand  möglichst  vermieden. 

Als  Einheit  des  W^iderstandes  ist  die  Widerstandseinheit  von  Siemens 
(eine  Quecksilbersäule  von  1°*  Länge  und  1  D"'"*  Querschnitt)  genommen. 
Die  Bestimmungen  wurden  vermittelst  der  Wh  eats ton  ersehen  Drath- 
combiuatiou  vorgenommen;  und  zwar  wurden  die  Widerstände  von  zwei 
Constanten  Zweigen  der  Leitung  gleich  gemacht,  so  dass  der  Widerstand 
der  beiden  anderen  Zweige,  welche  einerseits  die  Lösung,  anderseits 
einen  Siemens' sehen  Widerstandsetalon  (Fig.  88,  S.  239)  und  einen 
Rheochord  nach  der  Seite  235,  Fig.  83  gezeichneten  Gonstruction  ent- 
hielten, gleich  sein  mussten.  Die  Verbindungen  geschahen  durch  Metall- 
stöpsel. Die  Flüssigkeit  wurde  in  ein,  an  beiden  Enden  gerade  abge- 
schliffenes cylindrisches  Glasrohr  gebracht.  Die  Länge  desselben  be- 
trug 297"'"*,  sein  Querschnitt  (aus  dem  Gewicht  des  das  Rohr  erfiillenden 
Quecksilbers  und  seiner  Länge  bestimmt)  140,510""*.  Auf  das  eine 
Ende  dieses  Rohres  war  eine,  mit  einem  dicken  Kupferdrath  als  Zuleiter 


')  Beetz,  Pogg.  Ann.   Bd.  CXVII,  S.   1.    1862*. 
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rersehene  Metallplatte    durch    einen    übergezogenen    Eantschukscblaach 
.nftdicht  anfgepresst.     Nachdem  die  ausgekochte  Losung  noch  heiss  in 
las  Glasrohr  gefallt  war,  wurde  das  zweite  Ende  desselben  mit  einer 
gleichen  Metallplatte,  die  aber  eine  ganz  feine  Durchbohrung  hatte,  in 
B^anz  gleicher  Weise  bedeckt.     Das  Glasrohr  wurde  nun  in  horizontaler 
Lage  in  die  Tubuli  zweier  Glasflaschen  eingesetzt,  die  mit  der  gleichen 
Lösung  gefüllt  waren,  und  durch  Vielehe  die  gut  lackirten  Leitungsdräthe 
bindurchgingen.  Auch  die  Metallplatten  an  den  Enden  des  Rohres  waren 
auf  der  Hinter seite  lackirt.    Es  konnte  so  bewirkt  werden,  dass  in  dem 
Glasrohr    keine    Luftblase    zurückblieb    und    dasselbe    durch    die    enge 
Oeünniig  der  zweiten  Metallplatte  sich  bei  den  Temperaturändenmgen 
stets  vollkommen  mit  Flüssigkeit  füllte.      Der  ganze  Apparat  stand  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Kasten  von  Weissblech,  welcher  durch  Gas- 
Lampen  erhitzt  wurde.  Die  Widerstände  der  zur  Verbindung  der  Flüssig- 
keitsröhre  mit   den   übrigen  Theilen   des  Apparates  dienenden  Dräthe 
"waren  gegen  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  selbst  verschwindend  klein. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  meist  zweimal,  vor  und  nach  dem  Durchleiten 
des  Stromes  analysirt.    Es  wurde  Lösung  von  Zinkvitriol  untersucht. 
Die  Polarisation  wurde  vermieden  durch  Anwendung  amalgamirter  Zink- 
platten,  der  Uebergangswid erstand ,  welcher  sich  stets  bildet,  wenn  nicht 
jegliche  Absorption  von  Luft  vermieden  wird,  indem  die  Polplatten  erst 
längere  Zeit  in  diedende  Zinkvitriollösung  gelegt  und  dann,  ohne  von 
derselben  entblösst  zu  werden,  auf  dem  Rohr  befestigt  wurden').     Bei 
der  Untersuchung   von   24    verschieden   concentrirten  Lösungen,  deren 
Salzgehalt  Ö  auf  100  Grm.  Wasser  in   der  Lösung  zwischen   7,73  Grm. 
und  60,79  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  variirte,  und  bei  (10  bis  14)  ver- 
schiedenen Temperaturen  t  zwischen  etwa  8,7"  und  85"  C.  ergaben  sich 
'inter  Anderen  die  folgenden  Leitungsfahigkeiten  A,  welche  auf  die  des 
Quecksilbers  gleich  1  bezogen  sind.   Alle  Zahlen  A  sind  mit  1000000000 
nmltiplicirt. 


^)  Bringt  man  in  ein  Rohr  voll  Zinkvitriollösung  eine  Reihe  von  parallelen  Zink- 
platten,  so  ist  der  Widerstand  kleiner,  wenn  sie  sich  berühren,  als  wenn  sie  von  ein- 
ander getrennt  sind;  dieser  Unterschied  hört  auf,  wenn  die  Zinkplatten  längere  Zeit  in 
siedender  Zinkvitriollösung  gelegen  haben  und  dann  schnell  in  die  Röhre  eingeführt 
werden.     Im  ersten  Fall  ist  also  ein  Uebergangswiderstand  vorhanden,  im  zweiten  nicht. 
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Reihe 

J  c 

I 

7,78 

9,4 
1842 

13,0 
2038 

19,9 
2382 

28,0 
2849 

41,1 
8516 

54.1 
4883 

11 

10,82 

11,6 
2876 

18J> 
2767 

28,0 
8418 

48,5 
4418 

6906 

70,6 
6047 

III 

18,48 

16.7 
8082 

27,8 
3948 

86,6 
4611 

53,8 
5946 

64,1 
6878 

73,1 
7368 

V 

18,48 

16,8 
8589 

24,6 
4877 

87,5 
5624 

46,7 
6897 

ß«,7 
710S 

89,1 
8488 

V 

21,58 

10,4 
8514 

18,1 
4266 

22,8 
4719 

82,2 
5823 

«.8 
6640 

64^ 
8946 

VIII 

27,C5 

11,0 
8641 

16,4 
4201 

26,0 
5197 

58,8 
8841 

71,1 
10841 

76,8 
10708 

X 

28,48 

13,6 
3994 

23,5 
5004 

29,0 
5620 

48^ 
7824 

68^ 
0178 

68,0 
10162 

XII 

29,19 

10,3 
8609 

18,1 
4415 

25,8 
5236 

85,0 
6374 

46,8 
7686 

60,7 
0824 

XVI 

88,88 

12,0 
3685 

27,5 
54*0 

40,8 
7076 

51,1 
8868 

50,7 
9410 

67,1 
10306 

XIX 

40,78 

9,8 
3202 

28,6 
4789 

85,8 
6304 

46,6 
7823 

60,6 
9543 

66,7 
10836 

XXI 

48,15 

103 
3020 

18,6 
3806 

30,2 
514S 

44,0 
6885 

55,1 
8411 

73,7 
10684 

XXIII 

53,94 

0 
1846 

11,1 
2643 

14,5 
2987 

20,3 
3615 

38,1 
5767 

59,5 
8617 

XX IV 

60,70 

10,6 
2249 

18,6 
2998 

27,5 
3888 

87,2 
6099 

66,6 
7689 

73.1 
0900 

In  Fig.  118  sind  einige  dieser  Resultate  dargestellt;  es  bezeichne 
Abscissen  die  Temperataren,  die  Ordinaten  die  Widerstände,  die 
Curven  beigeschriebenen  Zahlen  die  Reihe  der  Beobachtungen. 

Der  Widerstand  steigt  also  bei  schwachen  Concentrationen  mi 
nehmender  Temperatur  gleichmässig  bei  den  verschiedenen  Lösun 
und  zwar  um  so  stärker,  je  weiter  die  Temperatur  sinkt.  Bei  grüsi! 
Concentrationen  steigt  der  Widerstand  mit  sinkender  Temperatur  stü 
so  dass  bei  derselben  Temperatur  mit  wachsender  Concentration 
Minimum  des  Widerstandes  (wie  schon  von  Ilankel,  §.  213,  beoba< 
wurde)  und  dann  wiederum  eine  Zunahme  desselben  eintritt.  Das  ^ 
mum  zeigt  sich  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  bei  verschied 
Concentrationen. 

Aus  den  Versuchen  von  Beetz  berechnet  sich  ferner  die  Leite 
fahigkeit  der  I^sungcu  bei  verschiedenem  Gehalt  p  an  wasserfr 
schwefelsauren  Zinkoxyd  bei  20® C.  nach  der  Formel: 

A,o  =  0,000000124  +  0,0000004131  p  —  0,0000000078  74  p' 

+  0,00000000005079  p^. 

Fig.  119,  in  der  die  Abscissen  die  Salzgehalte,  die  Ordinatei 
Leitungsfahigkeit  angeben,  macht  dieses  Verhalten  anschaulich. 
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Alil   stetKeuden   Temperatnrcti  nimmt  ilie  I..M"tutiirsfiihi(?keit   hei  ver- 


■&■■■ 


Mbiedenen  Salzgehalten  p  der  LÖHnngen  verBcliieden  achnell  zn.  Die 
Formel  t  =r  (32,09  4- 4,0364 p—  0,0473p')  10»  «lebt  den  Coefficienten 
t  diesi^r  Zunahme  etwa  zwiscbeo  25  und  45"C.  an;  dicBelbe  ist  innerfaalb 
jener  Grade  nahezu  proportional  der  Teniperatorerhöhong.  Bei  schwach 
Dnd  bei  stark  concentrirten  I^Ösnngen  nimmt  indess  bei  höheren  Tem- 
peraturen die  Leitnngsfähigkeit  etwas  weniger  zn,  bei  Rtark  concen- 
trirten nimmt  sie  aosserdem  bei  niederen  Temperaturen  etwas  starker 
BD,  als  dieses  Gesetz  erfordern  würde. 
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Versuche  von  Paalzow')  nach  der  §.  179  beschriebenen 

Methode. 


Temperatur. 

Widerstände. 

Quecksilber 

1 

HSO4 

16«a 

96950 

HSO4     +     14  aq 
HSO4     +     13aq 

19 
22 

141571  ™  . 
^Ä.«^r  Minimum 
ISilOj 

HSO4     +  499  aq 

22 

184773 

ZkSO«   +     28aq 

28 

;;t^\  Minimum 
191000) 

ZkSOi    +     24aq 

ff 

ZkS04    +  107  aq 

ff 

854000 

GUSO4    +     45  aq 

22 

202410 

CuSO*    -f  106 aq 

11 

889841 

MgSÖ4  +     34  aq 

ff 

199160 

MgSO«  +  107  aq 

ff 

824600 

Ha        +     I6aq 

23 

18626 

HQ        +  500aq 

ff 

86679 

Bei  der  Schwefels&ure  und  dem  Zinkvitriol  tritt  das  einer  be- 
stimmten Concentration  der  lidsungen  entsprechende  Minimum  des  Ti' 
derstandes  deutlich  hervor. 

Bei  Gemengen  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten.  Denselbei 
ist  in  Colnmne  3  das  Mittel  der  Leitungswiderstftad^  .R  und  Ri  dei 
gemischten  Lösungen,  in  Columne  2  der  nach  der  Formel 

TP—      ^^i 

berechnete  Widerstand  l>eigefügt;  also  der  Widerstand  unter  der  Ar 
nähme,  dass  der  Strom  beider  Flüssigkeiten  nebeneinander  durcl 
fliesst  2). 

W  beob. 


ZkS04  + 

CUS04  + 

ZkS04  + 

HS04  + 

CUS04  + 
HS04  + 

ZkS04  + 
CUSO4  + 

ZkS04  + 


50  aq 
50  aq 

50  aq 
50  aq 

50  aq 
50  aq 

23  aq 
55  aq 

23  aq 


CUSO4  +  105  aq 


R  und  Ri 

2326001 
2]3d832j 

2326001 
25775J 

2138321 

257751 

1944001 
225254| 

1944001 
339841J 


W= 


RRx 


n  +  Ri 


w= 


R  +  J 


193920 


64800 


63460 


192430 


199620 


222840 
46300 


45900 


208700 


247200 


223216 


129187 


119803 


209827 


266870 


1)  Paalzow,  Berl.  Monatsber.  30.  Juli.  1868,  S.  486*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXX> 
S.  489.  1869*.  —  ^)  In  Betreff  der  Leitungi>rähigkeit  der  Gemenge  vgl.  auch  die  V< 
flache  von  Boachotte  (§.  225,  S.  338). 


Dt'stiniiiiuii;4<'i»   von    Knlilraiisdi    und    Nipjjoldt, 


•>•)•> 
.>.i.) 


Ks  stimmt  also  der  beobachtete  Wideibtami  weder  mit  der  einen 
noch  mit  der  anderen  Formel,  steht  aber  dem  der  besser  leitenden  Flüs- 
sigkeit näher. 

Bestimmungen  von  Kohlrausch  und  Nippoldt^). 

Abwechselnd  gerichtete  Inductionsströme ,  erzeugt  durch  die  Rota-  222 
tion  eines  Magnets  in  einer  Inductionsspirale,  wurden  durch  eine  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  gefällte  Glasröhre  von  109,02°°^  Quer- 
schnitt geleitet,  in  der  sich  zwei  Platinelektroden  im  Abstand  von  860"^ 
befanden.  Ausserdem  durchflössen  die  Ströme  ein  Elektrodynamometer. 
Der  Zersetzungsapparat  wurde  sodann  durch  verschiedene  Längen  des 
Rheochords  von  du  Bois-Reymond  ersetzt  und  diö  Uebereinstimmung 
der  in  beiden  Fällen  durch  das  Dynamometer  gemessenen  Intensitäten  bei 
yerschiedenen ,  durch  eine  Sirene  gemessenen  Rotationsgeschwindigkei- 
ten des  inducirenden  Magnets  festgestellt.  Die  Polarisation  war  hier- 
durch zum  grössten  Theil  ausgeschlossen  (vergl.  indess  das  Capitel  Pola- 
risation). Auf  diese  Weise  ergaben  sich  die  relativen  Widerstände  R 
and  Leitungsfahigkeiten  L  bezogen  auf  den  des  Quecksilbers  gleich  1 : 

Schwefelsäure 


Spec.  Gew. 

bei  18,5»C. 
1,0504 
1,0989 
1,1431 
1,2045 
1,2631 
1,3163 
1,3547 
1,3994 
1,4482 
1,5026 


Proc.  HSO4. 

8,3 
14,2 
20,2 
28,0 
35,2 
41,5 
46,0 
50,4 
55,2 
60,3 


R (220 c) X  Aenderung  von  Ä  flr  1» in  Proc. 

34530 
18946 
14990 
13133 
13132 
14286 
15762 
17726 
20796 


28960  *) 

0,653  **) 

52781 

0,646 

66710 

0,799 

76145 

1,317 

76148 

1,259 

69997 

1,410 

63444 

1,674 

56416 

1,582 

48091 

1,417 

39102 

1,794 

25574 

*)  Diese  Zahlen  sind  mit  10®  zu  dividiren. 
*♦)  Berechnet  nach  der  Annahme,  dass   die  Aenderungen  der  Temperatur 
proportional  sind. 

Auch  hier  zeigt  sich  das  Minimum  des  Widerstandes  bei  einem  Ge- 
halt der  Säure  von  28  bis  35  Proc.  (beim  spec.  Gew.  1,233)  gleich  13132, 
wie  es  auch  Paalzow   für  einen  Gehalt  von  28,85  Proc.  (13810)  findet. 

Für  je  1®  Temperaturerhöhung  steigt  im  Allgemeinen  die  Leitungs- 
fahigkeit  um  die  Grösse 

zf  =  0,4680  +  0,02190|>, 
wo  p  den  l'roceutgehalt  der  Flüssigkeit  von  concentrirter  Schwefelsäure 
angiebt. 

1)  Kohlrausch,  Göttinger  Nachr.  Nov.  18.  1868,  S.  415*.  Nippoldt,  Jahrea- 
bericht  de«  phys.  Vereins  zu  Krankf.  1867  —  68,  S.  71*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVIIl, 
S.  379,  1869*. 
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Versuche  von  Said  EffendL 

223  Auch  bei  sehr  schlecht  leitenden,  nicht  zersetsbaren  Flflsaigkeiten 
hat  Said  £f feudi  ^)  eine  Leitungsfähigkeit  nachzuweisen  und  911  met- 
sen  versucht.  Trennte  er  zwei  Platiuplatten  mittelst  Flanell  oder  Seide 
oder  Glasstäben,  wickelte  sie  um  eine  Röhre,  senkte  sie  so  in  verschiedene 
schlechtleitende  Flüssigkeiten  und  verband  sie  mit  4  bis  8  BunsenV- 
schen  Elementen,  so  zeigte  die  Elektrolyse  die  Leitungaf&faij^ceit  der 
Flüssigkeiten  an.  Da  hier  der  Querschnitt  (19öOOOl=3">")  bei  der  Be- 
nutzung beider  Seiten  der  Platten  sehr  gross,  der  Abstand  der  PbttaB 
sehr  klein  ist,  so  ist  die  Stromintensität  verhältnissmftssig  bedeateiMt 
So  giebt  reines  Wasser  eine  reichliche  Gasentwickelung,  ebenso  Alkohol^ 
auch  Terpentinöl  (mit  8  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen) ,  ebenso  reines  Per 
troleum.  Bei  Ersetzung  des  Apparates  durch  einen  Hheostat  und  Mes- 
sung der  Intensität  des  Stromes  bei  kurz  dauerndem  Durchleiten  ergaben 
sich  die  LeitungsfUhigkeiten  von : 

Wasser    Petroleum    Schwefelkohlenstoff    Alkohol 
1000  72  55  49 

Aether    Terpentinöl    Benzol 
40  23  16 

Ob  indess  hier  nicht  doch  eine  Leitung  durch  den  hygro'akopiscbeil 
Flanell  oder  ein  Funkenübergang  der  Elektricität  an  einzelnen,  einander 
berührenden  Metallst^llen  stattfand,  der  die  Zersetzungserscheinung  be- 
dingt, mag  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  wären  genauere  Versuche 
anzustellen,  ehe  obige  Körper  als  durch  den  Strom  zersetzbar  anzusehen 
waren. 

224  Wir  müssen  jetzt  die  verschiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beob- 
achter mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wo  es  möglich  ist,  auf  ein  ge- 
meinsames Maass  zurückführen.  Als  ein  solches  würde  der  Widerstand 
des  reinen  Quecksilbers  als  Einheit  dienen  können.  Auf  dieses  lassen 
sich  indess  wegen  Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobach- 
tungen reduciren. 

Schon  bei  einer  Vergleichung  der  Resultat«  von  Schmidt  mit  de- 
nen von  Horsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch 
eine  verschiedene  Leitungsfähigkeit  des  von  beiden  Beobachtern  zur  Be- 
stimmung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheosta- 
ten  und  die  Mängel  der  Messungen  mit  den  Rheostaten  bedingt  sein 
kann.  —  Zur  Vergleichung  der  auf  den  Widerstand  des  Silbers  reducirten 
Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Horsford  und  Becker 
kann  die  Angabe  Becker' s  dienen,  dass  der  von  ihm  (und  von  Hors- 
ford) benutzte  Neusilberdrath  einen  12,401  mal  grösseren  Widerstand 
besass,  als  der  des  Silbers  ist.    Indess  fehlen  auch  hier  oft  genauere  An- 

»)  Said  Effendi,  Compt.  Read.    T.  LXVlll,  p.  1565.    1869*. 
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tr  Temperatnr  und  des  Gehaltes  der  Lösungen.     Bei  dieser  Ver- 
^  ergeben  sicli  grosse  Differenzen. 

ist   u.  A.    der    Widerstand    einer    Kupfervitriollösung,    welche 
rrm.  wasserfreies  Salz  oder  20,83  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 
h  Horsford,   gegen  den   Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
20.    Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An- 
rsford's  für  die  verdOnntere  Lösung  desselben  Salzes,   so  er- 
lan   1053100,   während    Beck  er 's   Tabelle  selbst  den  Werth 
51190=  1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  Becquerel'schen 
für  jenen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet. — 
der  JSchwefelsäure  ergeben  sich  solche  Differenzen.     Die  Säure 
iif.  Gew.  1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  56180,  nach 
den  Widerstand   61430.     Die  Resultate  von  Lenz  und   Sa- 
weichen  noch  viel  mehr  ab,  vermuthlich  in  Folge  einer  fehler- 
essung  der  Dicke  des  Rheostatendrathes. 

h  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  fär  ver- 
concentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Uebereinstimmung. 
:h wankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
sford  für  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen  gefunden 
wischen  den  Werthen  1 : 1,48  und  1  : 1,61.  —  Setzt  man  den 
nd  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  (xew.  1,25  gleich 
rgiebt  sich  folgende  Vergleichung  der  von  Horsford,  Becker 
Verfasser  gefundenen  Werthe  der  Widerstände  bei  20®  C. 


Specif.  Gew. 

Horsford. 

Wiedemann. 

Becker. 

1,072 

.^^ 

185 

^_ 

1,100 

135 

— 

152 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121 

— 

131 

1,200 

100 

109 

1,250 

100 

100 

1,270 

— 

100 

— 

1,300 

100 

108 

1,400 

147 

186 

1,420 

— 

136 

— 

1,500 

191 

304 

1,665 

—       ! 

406 

— 

1,840 

—       1 

638 

lach  weichen  die  Resultate  von  Becker  viel  weiter  von  den 
)ford  und  mir  gefundenen  von  einander  ab,  als  diese  Resultate 
mder. 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Eine   Vergleichuug  der  Versuche  von    Saweljew  mit  deueu  von 
Becker  ergiebt  gleichfalls  sehr  bedeutende  Differenzen: 


Widerstände  nach 

Widentand  nach 

Specif.  Gew, 

Specif.  Gew. 

1 

Saweljew. 

Becker. 

Sawe^ew. 

BedEcr. 

1,110 

119 

119 

1,393 

112 

136 

1,U7 

98 

104 

1,441 

181 

178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231 

1,252 

90,5 

105 

1,675 

239 

340 

1,345 

100 

100 

1,726 

427 

646 

Diese  Werthe  sind  aus  einer  von  S  a  w  e  1  j  e  w  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet. Die  Widerstände  der  Säure  vom  specif.  Gew.  1,845  sind  ba 
beiden  Beobachtungsreihen  gleich  100  angenommen  worden.  Die  TflS" 
peratur  für  beide  Reihen  ist  12<^  bis  16^  G.  Auch  hier  gfeben  die  Be- 
obachtungen Becker 's  eine  viel  schnellere  Aenderung  des  Widenfttt" 
des  der  Schwefelsäure  mit  Aenderung  ihrer  Concentration ,  als  die  fü 
Saweljew,  welche' sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhalteiMB 
Resultaten  anschliessen.  Vermuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  te 
Aenderung  der  Polarisation  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  Bi^ 
mentlich  bei  höheren  Concentrationen  hervortritt. 

Aohnliche  Abweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  BestimmuDgen 
der  Widerstände  der  KupfervitrioUösuugen. 

Viel  besser  stimmen  die  Bestimmungen  für  den  Widerstand  der 
Zinkvitriollösungen  mit  einander  überein.  Reducirt  man  die  Bestim* 
mungen  von  E. Becquerel  auf  den  Widerstand  des  Quecksilbers  gleich 
Eins  (die  Leitungsfähigkeit  des  Silbers  ist  nach  Siemens  56,2  gegen  die 
des  Quecksilbers  gleich  1),  so  stimmen  sie  mit  den  Zahlen  von  Beetz  sehr 
gut;  die  Zahlen  von  Horsford,  so  weit  sie  sich  reduciren  lassen,  eben- 
falls, die  von  Becker  viel  schlechter  überein.  Es  ist  nämlich  die  Lei- 
tuugsfähigkeit  (sämmtliche  Zahlen  sind  mit  1000000000  multiplicirt): 


Salzgehalt  auf  100  Grm.  Wasser. 

49,7 
24,3 
14,0 

Salzgehalt  auf  100  Grm.  Wasser. 

56,5 
27,5 


Temperatur. 
14,4 


Temperatur. 
20« 


Leitungsfahigkeit 
Beetz  Becquerel 
3133       3243 
3905       4007 
3047       3052 

Leitungsfahigkeit 
Beetz     Becker 
3433       5665 
4612      5176 


,  Vergleich uiig  der  Resultate. 

Endlich  ist  nach  Horsford  die  Leitungsßlbigkeit  bei  einem  Sala- 
gehalt  Tun  7,287  Grra.  (wasserfreies)  Salz  in  100  Cubikcentimetern  bei 
18  bis  20"C.  gleich  2426;  nach  Beetz  die  einer  Lösung,  welche  7.18  Grm. 
SalB  auf  100  Grm.  der  LöHung  enthalt,  gleich  2387. 

Am  zuverlässigsten  dürften  die  §§.  220  bis  222  erwähnten  Resultate 
Ton  Beetz  und  Paalzow.  sowie  auch  Ton  Kohlrausch  und  Nip- 
poldt  Bein,  die  auch  unter  sich  sehr  gut  fibereinstimmen.  Die  zu  ihrer 
Aaffinduug  angewandten  Methoden  sind  jedenfalls  die  sichersten. 

Wenngleich  die  einzelnen  Beobachtungswerthe  hiernach  bedeutend  235 
?arüren,  so  ergeben  sich  aus  ihnen  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsfahigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Verhaltniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  anch  dos 
Resultat  von  Ponillet,  dass  die  LeItungafShigkeit  des  Wassers  nur  0,0025 
TOD  der  der  concentrirt-en  Kupfer  vi  tri  oUösung  sein  soll,  wegen  der  bei 
den  Bestimmungen  auftretenden  Polarisation  nicht  zuverlässig  ist,  so 
bigt  der  aufgestetlte  Satz  auch  aus  anderen  Erfahrungen,  denen  frei- 
bJi  genaue  numerische  Data  nicht  zu  Grande  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Salz,  eine  Saure,  genug  ein  Lei- 
ter zweiter  Klasse  gelöst,  so  nimmt  die  Leitungsfahigkeit  zuerst  propor- 
tional der  Menge  dieses  Stoffes  zu ;  ein  neuer  Beweis,  dass  die  Leitungs- 
Ühigkeit  des  Wassers  gegen  die  des  zugesetzten  Stoffes  als  verschwin- 
dend klein  angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusätze  nähert  sich 
die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lö- 
nmgen,  z.  B.  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst 
Iwi  völliger  Cuncentration  der  Losungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der 
Lösung  anderer  Stoffe,  welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auf- 
läsen, tritt  das  Maximum  schon  unterhalb  des  Maximums  der  Concentra- 
tion  ein ,  und  bei  weiterer  Goncentration  nimmt  die  Leitungsfahigkeit 
wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  flalpetersaurem  Kupferoxyd  lassen  die  Anga- 
lieu  nii-'ht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess  scheint  es  hei 
einer  Venliinnnng  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte  schon  er- 
rricht  zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem  Salz- 
gehnlt  vun  24,4  Proc.  ein,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend  nach 
ilteren  Beobachtungen  von  de  1  a  R i t o  und  den  neueren  Untersuchungen 
bei  «inem  specifischon  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,26  (1,233),  einem  Ge- 
halt von  20  bis  35  Proc,  an  concestrirter  Säure.  Zngleich  ist  diese  Säure 
die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  Auch  bei  Zinkvitriollösung  zeigt  sich 
ili3  Maximum,  ist  aber  je  nach  der  Temperatur  verschieden.  —  Das  von 
Matteucci  angegebene  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  von  Salpeter- 
rikire  und  Chlorwasserstoffsiure  bedarf  der  Bestätigung. 
■t    Die  von  E.  Becquerel  aufgestellte  Formel: 
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welche  die  Leitungsfahigkeit  L  der  Lösungen  der  schwerer  löslichen  Salxe 
and  der  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  .eine  Function 
des  Salzgehaltes  q  hinstellt^  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  inner- 
halb enger  Grenzen,  da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende 
Maximum  nicht  gilt. 

Eben  so  wenig  begründet  sind  hiemach  die  Resultate  von  Marii 
D  a  Y  y '),  nach  denen  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösungen  von  Salxen  ud 
Säuren  in  Wasser  der  Formel  A  =  a  -f"  &*  entsprechen  soll,  in  der f 
den  Gehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem  Salz  angiebt,  a  und  b  Constante 
sind,  von  denen  a  die  Leitungsfahigkeit  des  Wassers  für  sich  wäre.  Alf 
die  Behauptungen,  dass  die  Leitungsfahigkeit  eines  Salzes  mit  derOrta 
der  Verwandtschaft  seiner  Elemente  zunehmen  soll  u.  s.  £,  geben  ik 
deshalb  ebenfalls  nicht  näher  ein. 

lieber  die  von  Matteucci  aufgestellten  Beziehungen  zwischen  der 

'  Leitungsfahigkeit  geschmolzener  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon 

oben   S.  315  ausgesprochen.  —   Leider  fehlen    uns  noch  ansfilhrlichere 

Bestimmungen  über  die  Leitungsverhältnisse  der  geschmolzenen  Loter 

zweiter  Ordnung. 

Der  muthmaassliche  Grund ,  weshalb  die  Leitungsfahigkeit  der  \^ 
sungen  sich  bei  grösserem  Gehalt  an  gelöstem  Stoffe  einem  Maximv 
nähert,  wird  in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  dff 
Elektrolyse  näher  beleuchtet  werden. 

3)  Zwischen  dem   Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten  für  Wärst 
und  Elektricität  besteht  kein  directer  Zusammenhang  ^).     Nach  der  ib* 
nähme  der  Leitungsfahigkeit  ordnen  sich  die  concentrirten  Lösungen  der* 
folgenden  Salze  und  die  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,25)  wie  folgt: 

für  Wärme:  Quecksilber,  Wasser,  CuSOi,  HSO^,  ZkSOi,  NaCl. 

„  Elektricität :  Quecksilber,  H S  O4,  Na  Cl,  Zk  S  O4 ,  üu  S  O4 ,  Wasser. 
Es  ist  indess  wohl  zu  bedenken,  dass  die  Leitung  der  Elektricität 
in  den  Flüssigkeiten  unter  ganz  anderen  Bedingungen  vor  sich  geht,  all 
die  Leitung  der  Wärme.  Während  die  Wärme  in  den  Flüssigkeiten  von 
Theilchen  zu  Theilchen  übergeht,  ohne  dass  eine  chemische  Zersetzung 
eintritt,  ist  der  Durchgang  des  Stromes  stets'mit  einer  solchen  verbunden, 
wodurch  also  besondere  Bewegungen  einzelner  Bestandtheile  der  Flüs- 
sigkeit in  derselben  vermittelt  werden. 

4)  Gemische  von  Lösungen  haben  nicht  immer  die  mittlere  Leitungs- 
fähigkeit ihrer  Bestandtheile,  wie  Paalzow  (§.  221)  gezeigt-  hat.  Nach 
Bouchotte^)  leitet  eine  gemischte  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  und 
Kupferoxyd  besser,  als  dem  Mittel  der  LeitungsiUhigkeiten  der  gemisch- 
ten Lösungen  entspricht ;  ein  Gemisch  von  salpetersaurem  Zink  und  Chlor- 
zink hat  dagegen  die  mittlere  Leitungsfahigkeit  seiner  Bestandtheile. 


1)  M.  Davy,  Compt.  reud.  T.  LIV,  p.  465.  1862*.—  ^)  Paalzow,  Berl.  MonaUber. 
1868,  30.  Juli,  S.  491*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  618.  1868*.  —  «)  Boacholte, 
Compt.  rend.  T.  LXII,  p.  955.  1864*. 
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5)  Die  Erhöhimg  der  Temperatur  yermehrt  die  Leitnngsfllhigkeit  der 
Mnngen  oder  vermindert  ihren  Widerstand,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhaltniss.  So  vermindert  sich  innerhalb 
\mr  Temperaturgrenzen  t  —  ^i  bei  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad 
ler  bei  der  niederen  Temperatur  beobachtete  Widerstand  der  Kupfer- 
ritrioUösungen  um  8  Proc.,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist: 


Gehalt  der  Lösung 


nach  Hankel. 

nach  Becker. 

nach  Wiedemann. 

Concentrirte 

26,49%  14,60/o   9,620/o 

16,7  o/o  (187  Grm. 

Lösung. 

in  1000  CC.) 

t-4i       <r 

t—ti             ^      &         «r 

t-^tr        «r 

0-13,7<»C.  2,93% 

20— 260C.  (27^0      1,66      1,63         1,59 

20       260  C.     1,68 

0-38,7«C.  1,87% 

4O_600C.                   1,49      1,41          1,19 

26  —37,500.  1,53 

^.83«C.     1,07% 

50— 600  C.  (700  C.)      0,98      0,49  (?)    0,82 

87,5—510  0.     1,29 
51,5—600  0.     1,18 
60       75,60  0.  0,91 

Die  Werthe  von  Becker  sind  seinen  directen  Beobachtungsresulta- 
ten  entnommen.  Sie  stimmen  annähernd  mit  den  von  Hankel  und  mir 
fefondenen  überein.  Mit  wachsender  Concentration  scheint  die  Tempe- 
ratoränderung  den  Widerstand  etwas  stärker  zu  ändern. 

Für  Zinkvitriollösungen  hat  Beetz  (§.  220)  ebenfalls  die  analogen 
Resultate  nachgewiesen. 

Aus  den  Bestimmungen  Becker 's,  welche  freilich  wohl  wegen  der 
bei  den  concentrirteren  Säuren  mit  Aenderung  der  Stromstärke  eintreten- 
den Aenderung  der  Polarisation  nicht  ganz  zuverlässig  sind,  folgt  für  die 
Schwefelsäure  ebenfalls,  dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche 
Temperaturänderung  eine  stärkere  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt. 

Auch  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungs-  22ß 
fahigkeit  annehmen.  —  £.  BecquereP)  spannte  in  einem  langen,  in 
einem  Ofen  erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platindräthe  aus,  welche 
einander  nicht  berührten,  und  verband  das  eine  Ende  des  einen  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule.  Der  andere  Pol  der  Säule  war  mit  dem  einen 
Ende  des  Drathes  eines  Galvanometers  von  24000  Windungen,  das  an- 
dere Ende  des  Galvanometerdrathes  mit  einem  besonderen  Rheostaten 
verbunden.  Derselbe  bestand  aus  einem  Gefäss  voll  sehr  verdünnter 
Kupfervitriollösung,  in  welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  be- 
fand.   In  das  Gefass  tauchte  ein  Capillarrohr ,  in  welches  von  oben  mehr 


1;  K.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXXIX,  p.  355.    1853*. 
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oder  weniger  tief  ein  Platindrath  als  zweite  Elektrode  eingesenkt  «urde. 
Vom  Rheostaten  ans  ging  eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  Platin- 
röhr.    Bei  Rothglühhitze  begann  die  Ablenkung  der  Galvanometemadel 
einen  Strom  anzuzeigen,  welchen  Bec^querel  als  einen  Nachweia  für 
die  Leitung  des  Stromes  durch  die  Luftschicht  zwischen  beiden  Platii- 
dräthen  ansieht.  —  Nach  Becquerel  sollen  so  bei  höheren  Temperatu- 
ren alle  Gase  leitend  werden.   Verdünnte  Gase  sollen  bei  höheren  Temp«- 
raturen  besser  als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten,  wenngleich  sie 
bei  niederen  Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  leti- 
tere.  —  Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsföhigkeiten  der  Lofti 
des  Wasserstoflfs  und  der  Kohlensaure  sich  wie   1  :  0,3  —  0,4  :  1,2—1 
verhalten,   dass   der   Widerstand   der   verdünnten  Luft  bei  dem  DndT 
von  760"",   137,0"",  40,5"",  2""  sich  wie   20,9  :  7,1  :  4,8  :  3,8  Te^ 
halte,  und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigsten 

SOOOOmal  grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches  Kapferritriol 

gelöst  enthält,  können  auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen.  Ebouo 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate ,  dass  der  Widerstand  der  Gase  bÜ 
der  Stromintensität  und  bei  gleichbleibender  Intensität  mit  der  Zahl  dff 
Elemente  der  benutzten  Säule  sich  ändere ,  ebenso  die  Angaben ,  dm 
der  Strom  leichter  von  einer  grossen  negativen  Oberfläche  durch  die  G» 
zu  einer  kleinen  positiven  (wenn  das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  ai 
ein  Drath  in  demselben  als  Elektroden  dienten),  als  umgekehrt  übergiklb 
noch  einer  näheren  Begründung.  Dieselben  können  sehr  wohl  dadnh 
bedingt  sein ,  dass  in  dem  benutzten  Rheosteten  die  Polarisation  utv 
den  verschiedenen  Bedingungen  sehr  verschieden  ausfallen  musste.  Tiel- 
leicht  könnte  auch  die  vermeintliche  Leitung  der  Gase  ganz  und  gtf 
nur  dadurch  bedingt  worden  sein ,  dass  sich  bei  höheren  Temperatorai 
Nebenleitungen  zwischen  den  Platindräthen ,  z.  B.  durch  Schmelzen  voi 
Lackschichten  u.  s.  f.  herstellten.  Grove  ^)  wenigstens  konnte  bei  des 
folgenden  Versuche  keine  besondere  Leitungsfilhigkeit  der  glühendei 
Gase  nachweisen:  Durch  die  die  Enden  eines  Glasrohrs  schliessendeo 
Korke  wurden  zwei  Kupferdräthe  in  dasselbe  eingeführt,  und  zwisdien 
ihnen  ein  Platindrath  ausgespannt.  Durch  Hindurchleiten  eines  Sttunes 
wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt.  Wurde  ihm  nun  auf  Vm  Zoll 
Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und  wurden  beide  Dräthe  mit  des 
Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.  55)  verbunden,  so  ging  doch  dordi- 
aus  kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über.  Vielleicht  bildeten  sich  bo 
den  Versuchen  von  Becquerel  auch  zwischen  den  Dräthen  einieloe 
Funkeuentladungen ,  die  dann  besonderen  Gesetzen  folgen.  (VergL  dss 
Verhalten  der  verdünnten  Gase  gegen  Inductionsströme  Bd.  II). 

Ueber  die  Leitungsfähigkeit  der  Flamme  s.  im  Capitel    „Thermo- 
elektricität**. 


^)  Grove,  Athenaeum  1853,  S.  1134;  Inst.  1854,  S.  35*. 


Viertes   Capitel. 

Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 


^  L    Einheit  der  elektromotorischen  Kraft 

Als   Einheit   der   elektromotorischen  Eräffce   würden  wir  nach  den  227 
Angaben  des  §.  1 30  eine  solche  Kraft  hinzustellen  haben,  welche  der  Ein- 
heit der  Differenz  der  elektrischen  Potentiale   an   den  Enden  eines   Lei- 
ters entspräche. 

Wir  werden  auf  die  Bestimmung  dieser  Einheit  erst  später  zurück- 
kommen. Für  praktische  Zwecke  ist  es  bequemer,  wie  für  den  Wider- 
stand, so  auch  für  die  elektromotorischen  Kräfte  eine  empirische 
Einheit  aufzustellen. 

Als   eine    solche    definiren   wir    die  elektromotorische   Kraft 
eines  DanielTschen  Elementes,  dessen  beide  Metallplatten  aus  Kupfer 
und  amalgamirtem  Zink  bestehen  und  resp.  in  concentrirte  Kupfervitriol- 
lösnng  und  concentrirte  Zinkvitriollösung  tauchen.   In  dieser  Art  lässt  sich 
das  DanielTsche  Element  von  sehr  constant«r  elektromotorischer  Kraft 
herstellen.  Die  Platte  von  amalgamirtem  Zink  nimmt  in  Zinkvitriollösung 
gar  keine  Polarisation  während  des  Hindurchleitens  eines  Stromes  an,  so 
dass  sich  hier  die  elektromotorische  Kraft  gar  nicht  ändert.    Bei  Anwen- 
dung von  nicht  amalgamirtem  Zink  ist  dies  nicht  der  Fall,   ebensowenig 
bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — 
An  der  Kupferplatte  ist  die  Polarisation  jedenfalls  auch  nur  sehr  gering.  — 
Auch   ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum,  wenn  das  Element 
von    10'^  bis  50^  erwärmt  wird;   wobei  indess  beide  Elektroden  gleiche 
Temperatur  haben  sollten  (bei  verschiedener  Temperatur  tritt  eine  kleine 
Aenderung  ein  s.  §.  264).     Ferner  hat  die  Verdünnung  der  Zinkvitriol- 
lösung mit  Wasser  selbst  bis  zum  20fachen  Volum  nur  einen  sehr  gerin- 
gen Einfluss;  ebensowenig  Einfluss  hat  e^  wenn  in  die  Kupfervitriollösunp' 
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eine  niuht  zn  grosse  Quantität  Zinkritriollösang  hinein  difiiindirt.  —  Kur 
moBS  die  Kapferritnollösong  immer  möglichat  concentxirt  erhalteD  weri'  ■ 
damit  an  der  Kupferplatt?  keine  Polarisation  auftritt,  und  es  darf  ki-. 
KnpferlÖsnng  zu  der  Zinkplatte  diffundiren,  da  sich  sonst  Kupfer  Uur.. 
niederschlägt  und  sich  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  \ 
Kupferplatte  aollte  man  eine  galvanoplastisch  niedergeschlagene  }%'■•■ 
wählen  oder  ein  Kupferblech,  welches  iu  einer  concentrirLeo  Ku])t<  - 
vitriollÖBung  einige  Zeit  als  negative  Elektrode  einer  Kette  von  I  )■;■ 
2  Dariiell'schen  oder  Bunsen'scben  Elementen  einer  zweiten,  al?  p<" 
aitive  Elektrode  dienenden  Kupferplatte  gegenühergeEtanden  mid  wcl  h' 
mit  reinem  Kupfer  überzogen  hat.  Es  wirkt  Honst  Anfangs  das  KopfiT' 
blech,  welches  stets  Oxyd  enthllt,  etwas  atärker  elektromotorisch  (um  '.',« 
nach  Raoult'). 

[^8  Bei  häufigeren    V ergleich un gen  elekh-omotoriBcbur    Kräfte   mit  Jw 

Kraft  eines  D  an  iell 'scheu  Elementes  dürfte  sich  folgende  Form  de»^ 
beo  empfehlen  : 

Zwei  Gläser  ^  und  Ai  tod  etwa  10"'°  Durchiuosser  und  12""  Höh* 

sind  mit  Glasdeckela  bedeckt,  die   in  der  Mitte  einen  Tnbnlos  bbj  m 

etwa   1"""  Durchmesser  nnd   bei  cci  Tubiili  von  3  bis  4"™  DnrchmeMr 

haben.    In  die  Tabnli  bb{  sind  Korke  eingesetzt,  welche  Knpferdrätbe tn- 

geo,  an  die  die  amolgamirte  Zinkplatte  Z  und  die  Kupferplatte  S,  bait 

P-^   ,qf)  etwa   5"'"'  breit  und  9^ 

hoch,    ftugeschraabt  od« 

gel5thet  eind.    DasOUti 

ist  mit  Lösung    von  chr- 

misch   reinem    Zinkviird' 

(etwa  1  TbeU  kn-Btalll^K 

l«sSalzaiiflTheiJW«v..i 

das  Glatt  ^^i   mit   roni'-! 

trirter    Leitung    von  cIj 

misch  reinem  Knpferviiii 

gefallt.  In  letzterem  (iij" 

ruht   auf    dem  etwa^  rr- 

wetterten  Rande  eiu  l'iii- 

cellansieb    mit    Kapftr- 

vitriolkrystallen ,    um  die 

Lösung  immer  concentrirt  zn  erhalten.     Durch  dio  Tubuli  eC|   ist  viw 

nfbrmige  Röhre  von  etwa  2'*"  Durchmesser  in  die  beiden  Gläser  eiiiiif 

aetzt,  welche  oben  einen  Tubolus  trägt  und  deren  Schenkul  nuten  iliir.' 

mit  schwarzem  Siegellack  augekittete  Platten  von  porösem  Tbon  gi'sclil' 

Ben  sind.     Dio  Röhre   wird  ebenfalls  mit  der  ZinkvitrtoUösang  gvlul  • 

das  Ruhr   zu   entfernen,   amseu   im 


Nach  dem    Gebrauch   hat  i 


Emheit  der  elektromotorischen  Kraft.  343 

Wasser  abzuspülen  und  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Glase 
aufzubewahren,  die  Tnbnli  c  und  Ci  aber  mit  besonderen  Glasdeckeln  zu 
Bchliessen;  das  Element  kann  dann  sehr  lange  ohne  Erneuerung  der 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden;  nur  ist  die  Lösung  in  dem  Yerbindungs- 
röhr  zuweilen  durch  neue  zu  ersetzen  ^).  Will  man  auch  die  porösen 
Thonplatten  am  Ende  des  flformigen  Rohres  vermeiden,  in  denen  etwa 
noch  eine  sehr  schwache  Polarisation  sich  bilden  könnte ,  und  scheut 
man  einen  grösseren  Widerstand  im  Element  nicht,  so  kann  man  das  Rohr 
durch  ein  engeres  62fbrmiges  Rohr  mit  unten  aufgebogenen  Schenkeln 
ersetzen,  welches  mit  der  ZinkvitrioUösung  gefüllt  wird. 

Um  eine  empirische  (chemische)  Einheit  der  elektromotorischen  229 
Kräfte  festzustellen,  hat  man  auch  zuei'st  ausser  ^er  empirischen  Wider- 
standseinheit  eine  empirische  Einheit  der  Stromintensitat  aufgestellt,  indem 
man  als  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  einen  solchen  definirte,  der 
in  der  Zeiteinheit  (einer  Secunde)  ein  AequivcJent  (9  Milligramm)  Wasser 
in  1  Milligramm  Wasserstoff  und  8  Milligramm  Sauerstoff  zerlegt.  —  Ist 
dann  in  der  Ohm 'sehen  Formel 

R 

die  Intensität  I  und  der  Widerstand  R  in  den  empirischen  Einheiten  ge- 
messen, so  ist  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ebenfalls  bestimmt. 
Als  Einheit  derselben  würde  dann  eine  elektromotorische  Kraft  gelten, 
die  in  einem  Schliessungskreise  vom  Widerstand  R  =  l  einen  Strom 
von  der  Intensität  J=  1  erzeugte.  Das  Danieirsche  Element  hat 
eine  elektromotorische  Kraft,  die  etwa  nur  0,012  dieser  letzteren  Ein- 
heit wäre.    (Vergl.  Thl.  II,  Cap.  Absolutes  Maass.) 

Wir  wollen  im  Folgenden  stets  die  elektromotorische  Kraft  D  einer 
Danieirschen  Kette  gleich  Eins  setzen. 


II.    B  e  s  t  i  m  m  u  n  g  s  in  e  t  h  ü  d  e  ii. 

Die  Vergleichuug  der  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  unter  230 
einander  und  mit  der  angenommenen  Einheit  ist  nur  in  dem  Falle  ein- 
fach, wenn  während  der  Messung  selbst  keine  neue  elektromotorische 
Kraft  entsteht,  also  bei  den  sogenannten  constanten  Säulen,  den  Thermo- 
elementen u.  s.  f.  In  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden 
anwenden,  von  denen  wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  aufzählen. 
Bei  allen  im  Folgenden  beschriebenen  Methoden  können  die  bei  Bestim- 
mung der  Widerstände  erwähnten  Fehlerquellen  (§.  162)  gleichfalls  von 


1)  Vergl.  Raoult,  1.  c*. 
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EinflusB  sein  und  sind  deshalb,  wie  daselbst  angegeben  ist,  mögliebst  in 
beseitigen. 

I.  Methoden  Ton  Fechner^).  Dnrchfliesaen  die  dnreh  iwei 
yerschiedene  elektromotorische  Kräfte  erzengten  Ströme  iwei  SehUeMwiigB- 
kreise  Ton  gleichem  Widerstände,  so  yerhalten  sich  die  Intenaitiien  der 
Ströme  wie  die  elektromotorischen  Kräfte.  —  Hai  man  daher  iwei  Ket- 
ten von  gleichem  Widerstände,  z.  B.  solche,  welche  ans  zwei  gleich  gronea 
Platten  von  verschiedenen  Metallen  bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  ii 
derselben  Flüssigkeit  aufgestellt  sind,  so  verbindet  man  die  Pole  der  einM 
und  der  anderen  durch  ein  Galvanometer,  welches  vortheilhaft  viele  Drafli- 
Windungen  von  sehr  dünnem  Drath  besitzt,  um  den  Einfluss  etwaiger  üb* 
gleichheiten  des  Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  herrortretai 
zu  lassen.  Die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  aus  den  Ablenkungen  d« 
Nadel  des  Galvanometers  oder  den  Schwingungszahlen  derselben  berecb* 
net  werden  (je  nachdem  die  Nadel  den  Windungen  parallel,  oder,  wie  bei 
Fechner's  Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht),  geben  dann  direct  du 
Yerhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte.  —  Dieselbe  Methode  ist  ba 
Anwendung  von  Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dün- 
nem Drath  auch  häufig  für  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte 
von  Elementen  mit  ungleichem  Widerstand  anwendbar,  wenn  der  Wider- 
stand der  Elemente  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  we^ 
den  kann. 

II.  Man  schaltet  in  den  Schliessungskreis,  der  eine  Tangenten- 
bussole  oder  einen  anderen  Apparat  zur  Messung  der  StromintendtÜ 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  hinter  einander  so  ein, 
dass  sich  ihre  Ströme  addiren;  dann,  dass  sie  einander  entgegenwirken. 
Es  seien 

die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente    .    .    .    .  =  ^  und  Ei, 

ihre  Widerstände =  R  und  J?i, 

der  Widerstand  des  sonstigen  Schliessungskreises  .    .  =  r, 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei   Gleichstellung  und 

Entgegenstellung  der  Elemente =  /«  und  Ja, 

.  _  E  -^  E^ 


lä 


E  —  El 

~  JJ  +  B,  +  r' 
daher 

III.    Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  Schliessungskreis  ein,  der  eine  Tangentenbussole  und  einen  Rbeo- 

^)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLV,  S.  232.    1838'*'  und  Maassbestim mangen  S.  60 
und  61.    1831*. 


Methoden  von  Fechner,  Ohm  und  Raoult. 
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ithält,  and  hringt  jedesmal  durch  Einstellung  des  letzteren  die 
t  auf  den  gleichen  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  £le- 
rhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Sohliessungskrei- 
andenen  Widerstände.  Letztere  müssen  daher  hekannt  sein, 
n  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 

Ohm' sehe  Methode  0*    Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines  231 
!s  einen  Messapparat,   z.  B.  eine  Tangentenbussole  und  einen 
en  ein.    Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Ein- 
r  zweier  bekannter  Drathlängen  der  letzteren  auf  die  Werthe  Ji 
Es  sei 


ktromotorische  Kraft  des  Elements  .  . 
iderstand  des  ersten  Schliessungskreises 
Iderstände  der  hinzugekommenen  Dräthe 


=  B, 

=  fi  und  r», 


Ii  = 


E 


B  +  ri' 


L  = 


E 


B  +  rt' 


Ji  J»  (ri  —  f ,) 
Ii  -  I»      ' 

l  die  Werthe  Ji,  I2,  fi  und  r-j  in  den  (§.  130)  erwähnten  Ein- 
T  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist  E  der  Werth 
romotorischen  Kraft,  bezogen  auf  das  jenen  Einheiten  entspre- 
rrundmaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

idet  man  dasselbe  Verfahren  bei  einem  zweiten  Elemente  an,  so 
n  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider  Ele- 
it  einander  vergleichen. 

Eine  weniger  zweckmässige  Methode  für  die  Bestimmung  der  232 
Dtorischen  Kraft  constanter  Ketten  ist  die  Derivationsmethode 
3ult  ^).      Die   zu   untersuchende    Kette   Z^Ki,  Fig.   121,   wird 

durch  ein  Galvanometer  G  mit  sehr 
langem  und  dünnem  Drath  geschlos- 
sen, welches  als  Sinusbussole  dienen 
kann.  Dann  wird  ein  Drath  AB  als 
Nebenschliessung  angebracht  und  die 
Stromintensität  Ii  am  Galvanometer 
abgelesen.  Darauf  wird  der  Drath  Ä  B 
durch  einen  Drath  von  doppeltem 
(nfachem)  Widerstand  ersetzt  und  wie- 
der die  Intensität  I2  am  Galvanometer 


Fig.  121. 


m,  Schweigg.  J.    Bd.  LVIIJ,  S.  416.    1830*.  —    2)  Raoult,  Ann.  de  Chim. 
.  [4]  T.  II,  p.  330.    1864*. 
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bestimmt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  gleich  JE^  der  Wide^ 
stand  der  Zweige  ÄZiKiB,  AB  und  AGB  gleich  ri,  r  (resp.  nr)  nnd 
r2,  so  ist  die  Intensität 

Er 

•*!   i i » 

oder,  da  r^  gegen  die  übrigen  Widerstände  sehr  gross  ist, 

r 


Ebenso  ist 


^'="^^(r  +  r,) 


nr 
L  =  E 


r^inr  +  r,)' 


woraus  folgt 

^-"»    »J.-J,  • 

Wendet  man  dies  Verfahren  bei  verschiedenen  Ketten  an,  so  kano 
man  ihre  elektromotorische  Kraft  direct  mit  einander  vergleichen.  Biese 
Methode  ist  complicirter  wie  die  Ohm 'sehe  Methode  und  leidet  an  dea- 
selben  Uebelständen.  £s  bedarf  zu  derselben,  wie  zu  den  früher  erwihs- 
ten  Methoden,  stets  der  Messung  verschiedener  Stromintensitäten  raki 
Einschaltung  bekannter  Widerstände  .in  die  Schliessung.  Man  ist  iho 
von  den  Fehlem  des  strommessenden  Apparates,  des  Galvanometen  oder 
der  Tangentenbussole  abhängig,  die  vorher  genau  graduirt  sein  müSBCO. 

233  VI.     Wheatstone  ^)  hat  es  vorgezogen,  da  sich  Drathlängen  firf 

leichter  und  genauer  mit  einander  vergleichen  lassen,  als  Strominten- 
sitäten, statt,  wie  Ohm  durch  Einsclialtung  derselben  Dräthe  die  1b- 
teusitäten  der  Ströme  der  zu  vergleichenden  Elemente  auf  verschiedene 
Werthe  zu  bringen ,  umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer 
Dräthe  die  Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Mau  schaltet  hierzu  in  den  Schliessungskreis  des  zu  untersucheDden 
Elementes  eine  TangentenbusHole  und  einen  Rheostaten  ein.  Man  Eftellt 
letzteren  so  ein ,  dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  I  ist, 
dass  z.  B.  die  Nadel  der  Tangentenbussole  auf  45^  steht.  Durch  Ver- 
längern des  Rheostatendratbes  um  die  Länge  l  vermindert  man  die  In- 
tensität auf  den  Werth  i  (der  z.  B.  dem  Ausschlag  40^  der  Bussole 
entspricht). 

Ein  zweites  Normalelement  wird  in  denselben  Schliessungskreis  an 
Stelle  des  ersten  Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stelluiig  dei« 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  1  und  sodann  durch  Hinzufü- 
gen der  Länge  /i  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  i  gebracht.    Sind 


1)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  Ib43,  T.  U,  p.  313*;  Pogg.  Ann.  Bd.  Uli, 
S.  518*.  Vergl.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  526*  und  Jacobi,  ibÜ 
Bd.  LVIl,  S.  89*. 


y 


Methode  von  Wheatstone.  3.47 

die  elekiromotorischen  Kräfte  des  untersucliteii  und 

des  Normalelementes .    .  =  i?  und  J^i , 

die  Widerstände   ihrer  Schliessnngskreise ,  während 

ihre  Ströme  die  Intensität  1  haben =  i2  und  i^i, 

die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Rheostaten- 

dräthe  l  und  l\ ==  iJ  und  l\ , 

80  ist  beim  ersten  Element     beim  Normalelement 

.  JS  .  El 

*  ~  B  +  V  ^  ~  Bi  +  h' 

Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

JE  =  JEa  -=-• 
n 

m 

Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  vrie  die  Längen  der  eingeschalteten  Rheostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  B. 
Wheatstone  verschieden  grosse  Elemente  von  Zinkamalgam,  Kupfer- 
vitriol, Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste  stets  30  Windungen 
seines  Rheostatendrathes  in  denselben  einschalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
gentenbussole von  45^  auf  40^  zurückzuführen. 

Als  er  femer  1  bis  5  solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis einfügte  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Verhält- 
niss  sich  vermehrte,  bedurfte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dungen seines  Rheostates,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
Bussole  von  45 ^  auf  40®  zu  reduciren. 

VII.  Auch  die  Fig.  122  gezeichnete,  zuei*st  von  Poggendorff  (s.§.236)  234 

angewandte  Drathcombination  eignet  sich  in  folgender  Anordnung  sehr 

gut  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  constanter  Ketten  ^). 

Man  verbindet  die  Normalkette   A  Ai   mit  der  zu   untersuchenden 

BBi  durch  die  Dräthe  AGB  und  Ai  D Bi  in  der  Art,  dass  ihre  Ströme 

sich  addiren,  und  verbindet  zwei 
Punkte  der  Leitung  G  und  D 
mit  einem  entfernt  stehenden 
empfindlichen  Galvanometer  G. 
In  den  Zweig  GBBi  D  wird  ein 
Rheostat  eingeschaltet.  Der  Wi- 
derstand desselben  wird  so  lange 
abgeändert,  bis  das  Galvanome- 
ter keinen  Strom  mehr  anzeigt. 
Sind  dann  die  Widerstände  der 


1)  Bosscha,  Po<rg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.   172.    ISbS*. 
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Zweige  CAÄiD  nnd  CBB,D  gleich  f|  und  r»,  sind  die  elektrwni) 
toiischen  Kräfte  der  Ketten  AAi  und  BBi  gleich  Ei  und  Ej,  ao  i^t 
nach  §.  111 

^  "=  ^"  n" 
FDgt  man  in  den  Zweig  CAAtD  noch  einen  Onith  von  beltsnnUm 
Widerstand  a  ein  und  verlfingert  den  RhenstBt«ndrath  um  eine  LEnge  b,  lii> 
viedernm  das  Galvanometer  keinen  Aufschlag  der  Nadel  xBigt,Ba  ist  eb«ti!<: 


£t  =  E, 
Aus  beiden  Gleichungen  foigtt 


r,  +  a 


^  =  E,^      1) 

Zur  Einschaltung  der  Widerstände  o  und  b  in  die  Zweige  CAA,D 
und  CBB,  D  spannt  Liudig  ')  auf  einem  schmalen,  der  Länge  nach 
in  Millimeter  getheilten  Brett  Fig.  123  %vrei  gleich  dic^  dflnne  Platin- 
FiR.  123. 


dräthe  7)£  and  i^X  )iaraUel  neben  einandn 

E  nnd  G  mit  dem  einen  Ende  C  des  Brüekvi!  ü..lL-=.  Aii:  l-.u  l'r.iii,  r. 
lassen  sich  iwei  unten  mit  PUtinWech  belegte,  mit  Metall  b(«chwi-i  ' 
HolEklnlzchen  (besser  wohl  QnecksUberkä&tchen,  wie  beim  Rheosbii'  . 
Fig.  S3,  S.  235)  fl  und  /  verschieben,  deren  Metallbeiegungen  mit  ■!■  i 
Polen  Zj  und  Kj  der  in  vergleichenden  Kell«u  verbanden  werden.  Dm  - ' 
auf  einander  folgende  Einstellung  der  Klötzchen  an  verschiedenen  Si.. 
len  U,  Bj  und  I^  /,  der  Drätbe  kann  man  leicht  die  Aosschläge  des  lu 
die  Brücke  eingeschalteten  CialTauuraelor«  in  jedem  eijuelnen  FbO  mI 
Nnll  bringen.  Die  Längen  Hg  Ht  und  /|  Ij  entsprechen  dann  d«n  Vfl 
tben  n  und  h  '),  ^ 


IBM». 
UooTWCE   «'«EE.    Asa.   Dd.  CXXVU, 
KrtfM 


Man  hat  die  vorstehenden  Metiiodeii  auch  zur  DeBtinimung  der  elek- 
tromotoriBch«n  Kraft  toh  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem 

den  Lindig'aclicn  RheotUtiD  nicht  ta  lug  nehmtn  zu  mBuen.  Er  Tcrbindit,  wj>  bei 
der  LiDdig-Boiichi'Mhen  Methode,  die  Pole  K3  und  Z,  der  glridigeitellteu  Ketten 
Bit  dem  Liudig'ichen  Sheoittt,  renweigt  aber  den  lou  dem  Punkt  C  demelben  na*- 
pheuden  Drath,  indem  er  ihn  bei  L  einerieiU  mit  einem  dünnen  PlaÜndnth  L  M  Ter- 
bindtt,  der  iwiKbeu  den  Kiemmea  L  und  M  auf  einem  Brett  sufgespannt  ist,  luf  dem 
nrei  mit  Hetallbetegnngen  versehene  Klötichen  B  und  B,  ichleifen,  von  denen  B  mit 
ten  Pole  Zi,  ßi  nüt  dem  Pole  A|  der  beiden  Säulen  verbasdeu  iat.  Andereneit»  tat 
CL  bei  L  durch  einen  iweiten  Drath  mit  dem  Oülvanameter  G  und  dieiei  viederam 
Bit  Bj  in  Verbindung.  Die  Schieber  B,J,D,B  werden  vertchoben,  bia  du  OtlTano- 
oieter  G  keinen  Anuchlag  mehr  leigt.  Sodann  werden  die  Schieber  H  and  /  de>  Lin- 
Fig.   124. 


I  RheiMtats  um  iwei  Längen  a  and  b  vertchoben ,  bis  disielbe  Verhältniu 
Beieichnen  wir  Bodann  die  Widerstinde  der  Drathl&ngen  L  B  mit  r^  und  B  B, 
die    elektromotorischen    Krfiftc    der    Süalen    A'i  Z,    und  A'^^g  mit  E^  und  £,, 


£,  =  i 


;  Widerstände  in  den  Zweigen  BiKji 
rieichnet   und  die  Intensitäten  in  den 


■  HC  m 


Werden  noch,  nie  in  dei 
r,,  BZiKjIC  mit  rj,   Cl 

In  C   i.=i.  +  {s     Im KTf\K  Z,BjLCHZi  ■E|  =  'i'-i  +  '3''a  +  '8''B 

,    L    ^  =  1-.  ,       „       y^B^B^KiZilCHKi    A  +  ^  =  'ir,  +  "irs-|- Jar, 

„   ä,t,  =  i;,  „      „       BiCLBiDi  0    =irg  — 15''6. 

noraus  folgt  bei  Elimination  der  Werthe  1 


Werden    nun   r,  u 

rössert  ,    und    bleibt    t 
,    -f-  «  und  rj  -f-  fi,. 


rfa   —  i-arg 

ffi  +-  n'-e  +  '■('■s  +  '■«'3 

irch  Einstellen  der    Scheiben  U  und  1  a 
so    treten    in    obige    Formel    an    Stelle 

•T  so  erhaltenen  vorigen  Kormel  ergiebt 

1  RheOBtnten  /.iV  abgelesen   werden. 
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man  nach  Einschaltung  der  betrefifenden  Widerstände  die  Stromesleitung 
nnr  auf  einen  Moment  schloss  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnet- 
nadel der  Tangentenbassole  die  Intensität  des  Stromes  berechnete,  oder 
indem  man  nur  die  Zeit  der  ersten  6  bis  8  Schwingungen  der  gega 
die  Windungen  des  Galvanometers  normal  gerichteten  Nadel  bestimmte 
(Fechner). 

Auf  diese  Weise  suUte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säole 
möglichst  vermindert  werden.  Allein  es  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 
kurzen  Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich  von 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  subtrahirt,  so  dass  dieses  Ver- 
fahren äusserst  unsicher  ist. 

235  Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  inconstanter 

Ketten  sind  mehrere  andere  Methoden  angewendet  worden. 

YIII.  Die  Methode  von  J.  Regnauld^)  beruht  darauf,  dass  man  in 
den  Schliessungskreis  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersu- 
chenden Kette  zugleich  eine  Thermosäule  so  einfägt,  dass  der  durch  sie 
erzeugte  Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Sftule  aufhebt. 

Die  Thermosäule  ist  aus  60  einzelnen   Thermoelementen  von  Wis- 
muth-  und  Kupferstaben,  deren  entgegengesetzte  Löthstellen  auf  0®  und 
und  100^ C.  erhalten  werden,  zusammengesetzt.,  und  ist  so  vorgerichtet, 
dass  man  bequem  eine  beliebige  Anzahl  ihrer  Elemente  in  den  Strom- 
kreis einfahren  kann.    Die  Thermosäule  wird  in  der  Weise  aufgestellt, 
dass  der  durch  sie  erzeugte  Strom  dem  der  ersten  Säule  gerade  entge- 
gengesetzt gerichtet  ist.   Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der 
Thermosäule  in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  eines  gleich- 
zeitig  in   demselben  befindlichen   Galvanometers    genau  auf  Null  steht 
Dann  heben  'sich  die  gegeneinander  wirkenden  elektromotorischen  Kräfte 
gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eintreten,  da  in  dem  Schliessungs- 
kreise überhaupt  kein  Strom   zu   Stande  kommt.     Die   elektromotorische 
Kraft  der  untersuchten  Kette  ist  so  auf  die  eines  Thermoelementes  redu- 
cirt.  —  Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer 
und   Wismuth  sehr  klein  gegen  die  der  Ketten  mit  Flüssigkeiten  ist, 
schlägt  Regnauld   als  höhere  Einheit  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  undCadmium  in  schwefel- 
saurem Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniel Tschen  Elemente 
construirt  ist.    Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  soll  gerade 
55  mal  so  gross  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  die  verschie- 
denen, zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  Jede  Aenderung  in  der  krystallinischen 
Anordnung  der  Molecüle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  letztere  aus.  —  Diese  Ungleichheit  ergiebt  sich  auch  aus  den  Be- 


^J  J.  Reguauld,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  453.    1854*. 
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«timmuDgeu  von  WhtiatBtone  und  Kegnanld.  Wheatstone  fand, 
das»  di«  elektromutoriüche  Kraft  eines  Thermoelemeutea  von  Wiamuth 
nnd  Kupfer  za  der  einea  ElementeB  von  Zinkanialgain ,  Kupfervitriol- 
linuoK.  Knpfer  sich  \erhfilt  wie  1  :  94, (i;  Regnauld  dagegen  wie  1  :  153, 

IX.     Die  besten  and  sichersten   UeanltAte  fQr  die  Bestimmung  der  ^3ß 
clektroinotori sehen  Kraft  der  inconstanten    Ketten  liefert  die   folgende, 
Ton   Poggendorff,')  vorgeschlagene  nnd  neuerdings  mannigfach  inodi- 
ficirte    Cumpensations'Methode,    welche  auf  der  §.  Hl   erwähnteD 
Dratbconibination  beruht 

Man  verbindet  ein  constantes  Normalelement,  z.  B.  ein  Daniel  1'- 
sohe«  wler  Grove'eohea   Z\  Kt,   Fig.   125  und  laö  mit  dem   zu  unter- 

fig-  121>. 


A^- 


i-lienden  Element  ^jiTj,  so  daas  die  durch  beide  Elemente  in  dem  Ver- 
ijilungsdrath  Z,liZt   entstehenden   Ströme  in  eutgegengeeetiEter  Rich- 
luug  fliesBen. 
I  Uao  verbindet  mit  dem  zweiten  Pole  JT,  des  untersnohten  Elemen- 

[  Im  den  I^itiiugsdrath  eines  empfindlichen  Galvanometers  ff,  dessen  an- 
deres Ende  in  einer  Spitze  S  von 
«malgamirtem  Kupfer  endet.  Der 
Po!  Ä",  der  Norm  ulke  Ite  iat  mit  einem 
Dratli  K,  C  verbunden,  der  bei  C  m 
oin  Quecksilbemäpfcben  taucht,  in 
welches  man  die  Spitze  S  einsen- 
ken kann.  Ausaerdem  ist  derQueck- 
flilbernftpf  C  durch  einen  Brücken- 
drath  CRB,  in  den  hei  R  derRheo- 
•t;il  H  eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B  des  Ilrathes  Z^BZj  verbim- 
den.  Man  bringt  es  durch  Verstellen  des  Rheostaten  dahin,  dass  beim 
momentanen  Eintauchen  der  Spitze  S  in  das  Quecksilbei-näpfchen  C  das 
Galvanometer  Q  keinen  Strom  angiebt  ond  so  „die  Kette  KjZ^  eom- 
pensirt  ist". 
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Es  sei  in  Fig.  126: 
die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  KiZixuidKiZf 
der  Widerstand  des  Elementes  Ki  Zi  nnd  der  Drathenden 

KjG  +  ZiB 

der  Widerstand  des  Elementes  JTj  2^,    der  Drathenden 

BZi  +  K^G  +  GG  nnd  des  Galvanometers  ff    .    . 
der  Widerstand  des  Drathes  OB  nnd  des  Rheostaten  R  . 


El  XL  El, 
ru 

r. 


Bewirkt  man  dnrch  Verstellen  des  Rheostaten  im  Zweige   CRB^ 
dass  im  Zweige  CKjZ^B  kein  Strom  Torhanden  ist,  so  ist  nach  §.111 


£2  ^^  El 


r  +-  n 


1) 


237  Zur  Ausfahrung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstfinds 

r  und  Vi  der  Schliessungskreise  CBB  und  des  das   Element  KiZi  ent- 
haltenden Kreises  CKi  2^  B  nach  einer  der  früheren  Methoden  bestimmeiu 
Namentlich   die   letztere  Bestimmung  ist  schwer  mit   Genauigkeit 
auszuführen;  auch  ändert  sich  bei  l&ngerem  Gebrauch  der  Widerstand 
Fig.  127.  der  constanten   Säule  und  so  auch  dtf 

Widerstand  ti.  —  Deshalb  hat  Poggen*  . 
dorff  (L  c.)  eine  Methode  angegeben,  U 
der   man   diesem    Uebelstande   entgelui 
kann. 

In  den  Zweig  BC  wird  ausser  dem 

Rheostaten  J2  noch  ein  strommessender  i^ 

parat,  eine  Tangentenbussole  T(Fig.  127), 

eingefagt.     Ist   der   Widerstand  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  wie 

oben  angegeben,  so  ist  nach  §.111   die  Intensität   des  Stromes  Ir  im 

Zweige  BC 

**  ~  rri  -f  nra  +  fif 

Hat  man  durch  Einstellen  des  Rheostaten  R  bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tauchen des  Endes  S  des  Drathes  6r  C  in  den  Quecksilbernapf  C  im 
Zweige  BZ2K2G  G  kein  Strom  fliesst,  so  ist  nach  Gleichung  1)  §.  236 

r 
Ei  =  El  — I • 

r  +■  ri 

Führt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 

Ei  =  rlr. 

Die  Intensität  Ir  wird  an  der  Tangentenbussole  T  abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener 
Ketten ,  welche  man  nach  einander  für  K2  Z^  einschcJtet ,  mit  einander 
vergleichen,  oder  in  den  Normaleinheiten  des  §.  130  angeben,  wenn 
Ir  und  r  in  denselben  gemessen  sind.  —  Eine  Aenderung  der  constan* 
ten  Kette  zwischen  der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  jener  ver- 
schiedenen Ketten  hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 
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Schaltet  liian  umgekehrt  den  Rheostat,  statt  in  den  Zweig  B  TC, 
Fig.  128.  ^^  ^^^  Zweig  B  ZiKiC  ein,  der  die 

Normalkette  enthält ,  so  kann  man 
ebenfalls  leicht  dorch  Verstellen  des- 
selben die  Intensität  des  Stromes  in 
dem  Zweige  BZ^K^  GC,  in  den  die 
zu  untersuchende  Säule  eingeschal- 
tet ist^  auf  Null  bringen  i).  Dann  ist 
bei  verschiedenen  Ketten  direct 

E»  =  Ir. 

X«  Ein  anderes  einfaches  Mittel,  der  Messung  des  Widerstandes  der  338 
Zweige  B  C  und  BZiKi  C  zu  entgehen,  hat  Bosscha  ^)  angegeben: 

Nachdem  man  in  der  §.  236  beschriebenen  Anordnung  durch  £in- 
steQen  des  Kheostaten  B  (Fig.  125)  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige 
CQKtZ^B^  auf  Null  reducirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle 
les  Zweiges  GK\  Z\  B^  welcher  das  Normalelement  enthalt,  einen  Drath 
ron  bekanntem  Widerstand  a  ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des 
Stromes  im  Zweige  GK^Z^B  von  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man 
ferändert  jetzt  durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zwei- 
ges CBB  um  die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  h,  bis,  wie  vorher, 
das  Galvanometer  G  keinen  Strom  mehr  angiebt.  Dann  ist  bei  der  ersten 

Einstellung : 

r 

1) 


J5|  =  Je?i 


und  bei  der  zweiten: 


r  +  r, 


£j'2   =   Xq 


r  -h  b 


2) 


r  +  h  +  ri  +  a 
Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt  unmittelbar 

E^  =  El   —- — r» 

a  -j-  0 

Mit  einer  geringen   Abänderung  kann   man  zur   Einschaltung  der 
Dräthe  a  und  h  leicht  den  Lindig 'sehen  Rheostaten  (§.234)  verwenden. 

Die  Bedingung  der  Genauigkeit  der  Poggendorff 'sehen  Methode  239 
:ur  Bestimmung  der   elektromotorischen   Kraft  folgt  aus   den  Betrach- 
ungen  des  §.111. 

Die  Intensität  des  Stromes  in  dem  die  compensirte  Kette  enthalten- 
len  Zweige  ist 

E^r  —  E^{r  +  n) 


U  -= 


rri  -f  rir,  +  r^r 


')  von  Waltenhofen,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXII,  S.  27.  1864*.  —  *)  Bo88cha, 
ogg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.  172.  1845*.  Vergl.  auch  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII, 
.  491.     1859*. 

Wiedemann,   Galvanismus.    I.  23 


•a  -r  •'^l    •*2'2  j 

»i«(0)  =  ZZ — I    ^  ^ — ,    ^  ^  »*'• 
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Wird  nun  der  Widerstand  r  des  Brücken drathes  um  dr  geändert,  so  än- 
dert sich  /j  um  d  lg*  Führen  wir  die  Differentiation  ans  und  setzen  dann 
für  den  Fall,  dass  der  Strom  I2  auf  Null  redacirt  ist, 

80  erhalten  wir 

El  —  E2 

rri  +  n  r,  +  rfT 

Die  Aendemng  von  Jj  ist  um  so  grösser,  d,  h.  die  Methode  um  » 
'empfindlicher,  je  grösser  Ei  —  JS»  ist,  d.  h.  je  verschiedener  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Elemente  ist.  Sind  heide  gleich,  so  ist  c2i^<o)  =0; 
die  Methode  ist  unhrauchhar.  Die  Empfindlichkeit  der  Methode  ist  fo^ 
ner  um  so  grösser,  je  grösser  die  elektromotorische  Kraft  Ei  der  com* 
pensirenden  Kette  und  je  kleiner  die  Widerstände  r,  fi  und  rj  sind.  Die 
Veränderung  dieser  drei  Widerstände  wirkt  indess  in  gleicher  Weise  uf 
die  Empfindlichkeit  ein. 

Da  hei   allen  diesen   Bestimmungen    der   elektromotorischen  Kraft 
stets  eine  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  compensiren- 
den  Kette  durch  eine  Gasahscheidung  und  Polarisation  entstehen  kann, 
so  fallen  oft  die  elektromotorischen  Kräfbe  der  compensirten  Ketten  in 
Vergleich  zu  der  der  ersteren  zu  gross  aus.    Compensirt  man  also  z.& 
eine  DanielPsche  Kette  durch  den  Strom  einer  Grove'schen,  oder  eise 
Grove'sche  durch    den  Strom   mehrerer   D an i eil' sehen  Elemente,  to 
zeigt  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  der  Groye'- 
schen  und  der  der  D an i eil' sehen  Kette  im  letzteren  Falle  grösser  ab 
im  ersteren.    Dies  tritt  bei  Anwendung  Grove'scher  Elemente  als  com- 
pensirender   Ketten    mehr    hervor,    als  bei  Anwendung  Bunsen'scber 
Elemente,  da  die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Gasen  (Wasserstoff)  be- 
ladenen  Kohle  kleiner  ist,  als  die  des  ebenso  beladenen  Platins  ^),    Man 
wird  deshalb  immer  gut  thun,  schnell  hinter  einander  ein  Daniell'sehei 
Normalelement  und  das  zu  untersuchende  Element  durch  eine  Bunsen*- 
sche  Kette  zu  compensiren.   (Vergl.  hierzu  den  S.  358  bis  360  beschrie- 
nen  Apparat.) 

240  Wird  bei  der  Methode  von  Poggendorff  zur  Einstellung  des  Gal- 

vanometers G  (Fig.  129)  auf  Null  neben  den  Aenderungen  des  Wider- 
standes r  des  Zweiges  BG  auch  der  Widerstand  des  Zweiges  BZiKyC 
um  eben  so  viel  in  entgegengesetztem  Sinne  geändert,  so  bleibt  in  For- 
mel 1)  §.  236  stets  T  -{-  r\  gleich  einem  constanten  Werth  K  und  es  ist 
bei  Anwendung  verschiedener  Ketten  E%  jedesmal  ihre  elektromotori- 
sche Kraft 

jBj  =  Jß?i  —  • 


^)  Vergl.  von  Waltfrnhofen,  Wiener  Ber.    Bd.  XLTX,  S.  229.    1864* 


Methode  von  Poggendorff.  355 

Diese  gleichen  iiii4  entgegengesetzten  Aenderungen  der  Widerstände  von 
B  C  und  BZiKiC  lassen  sich  einfach  in  der  Weise  vornehmen ,  dass 

man  ohne    Anwendansr 
rig.  izv.  eiueB  besonderen  Rheo- 

stats  die  Kette  Zi  Ku 
Fig.  129,  durch  einen 
ununterbrochenen  Drath 
Z\  B  C  S  Kx  schliesst, 
von  dem  sich  bei  B  der 
zur  anderen  Kette  Z^K^ 
führende  Drath  BZ^  der 
Leitung  abzweigt,  und 
nun  den  anderen  Lei- 
tungsdrath  K^  C  der 
Kette  Z^Kn  mit  seinem 
Ende  C  so  lange  auf 
dem  geraden  Theil  BS 
der  Leitung  verschiebt, 
bis  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null 
steht  ^).  Der  Werth  r 
-|-  Ti  =ir  ist  dann  stets 
dem  unveränderlichen 
Widerstand  des  Kreises 
ZiBCSKiZi  gleich. 

Selbstverständlich  muss  bei  diesen  Bestimmungen  die  elektromotori- 
sche Kraft  El  der  constanten  Kette  grösser  sein,  als  die  der  zu  messen- 
den JB^.    Da  ferner  r  nie  grösser  gemacht  werden  kann,  als  BSy  so  wird 
das  Verbal tniss  der  Widerstände  von  BS  und  ZiBCSKiZi  die  obere 
Grenze  der  durch  die  Vorrichtung  zu  vergleichenden  elektromotorischen 
Kräfte  £2  ui^d  El  sein.     Will  man  daher  Ketten   von   verhältnissmässig 
grosser  elektromotorischer  Kraft  E.2  messen ,  so  muss  man   Zi  Ki   durch 
eine  Säule  von  recht  geringem  innerem  Widerstand  und  grosser  elektro- 
motorischer Kraft  ersetzen,  z.  B.  eine  Säule  von  zwei  grossen  Bunsen'- 
Bchen  Bechern  (von  etwa  20  bis  25  Centimeter  Höhe),  die  hintereinan- 
der  verbunden   sind.     Auch  kann  man   in  jenem  Falle  bei  B  in  den 
Drath  B  S  einen  Rheostaten  einfugen ,  von  dem   man  je  nach  Bedarf 
grössere  oder  geringere  Drathlängen  Q  in  den  Zweig  BS  einfägt  und 
dann   die  Einstellung  des  Endes  C  auf  Drath  BS  vornimmt.    Die  zu 


1)  E.  du  Boiß-Reymond,  Abhandl.  der  Berl.  Akad.  1862.  S.  707*.  —  Die- 
selbe Vorrichtung,  welche  von  E.  du  Bois-Reymond  mit  dem  Namen  Compensa- 
tor  belegt  wird,  kann  mit  Fortlassung  der  Kette  Z2K2  bei  Verstellung  des  Steges  C 
whr  bequem  dazu  dienen ,  beliebige  Theile  des  Stromes  der  Kette  Zi  K^  in  den  das  Gal- 
vanometer enthaltenden  Theil  der  Leitung  abzuzweigen. 

2^* 
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yergleichenden   elektromotoriBchen   Kr&fte   yerhalten    sich   dann    lelbst- 
Torständlich 

^  _    r  +  Q 

E~  K  +  Q    ^' 

Es  müssen  bei  dieser'  Methode  die  Werthe  J^  und  K  bestimmt  wer- 
den, um  hiemach  JE3  in  Theilen  von  Ei  auszudrücken.  Man  könnte 
zunächst,  um  K  zu  bestimmen,  den  inneren  Widerstand  der  constanten 
Kette  nach  einer  der  §.  180  bis  181a  angegebenen  Methoden  messen, 
und  dazu  den  sonst  bestimmten  Widerstand  ihres  SchlieBSongsdratliei 
ZiBCSKi  addiren.  Will  man  dieses  umständlichere  Verfahren  nicht  ein- 
schlagen, so  kann  man  folgende  Methoden  anwenden  ') : 

1)    Man  schaltet  in  den  Zweig  BEiS  eine  TangentenbuBsole  eis 
und  liest  die  Stromintensität  an  derselben  nach  Entfernung  der  zu  mes- 
senden Kette  £}  ab,  einmal,  indem  man  den  Zweig  BEiS  in  sich  durch 
directe  Verbindung  der  Punkte  B  und  S  schliesst,  sodann,  indem  der 
Drath  B  S  eingeschaltet  ist.    Statt  der  Tangentenbu^le  kann  man  sich 
auch  der,  bei  der  (Kompensation  zur  Einstellung  auf  Null  dienenden  Spiegel- 
bussole bedienen,   der  man  dann  ein  zweites  Rollenpaar   yon  weniges 
Windungen  beifügt,  durch  welches  die  zur  Bestimmung  der  Constante  J 
dienenden   Ströme   geleitet  werden.     Die  Intensitäten   seien  in   beidei 
Fällen  /  und  2i.     Ist  nun  der  Widerstand  des  Zweiges  BEi8='Vf 
der  des  Drathes  B S  ==^  B,  so  ist,  wenn  das  Yerhältniss  der  Intensitf- 
ten  gleich  m  ist 

7  _  K  _W  +  R 

Ji~*^'~'  W~       W      ' 
oder 


und 


K= -Ä 

m  —  1 


iw  —  1 
jBi  =  -ß/j  — —  r. 


T  n 

Der  Werth  —  entspricht  zugleich  dem  Yerhältniss  ~  der  an  einer  Scale 
Jti  iV 

abzulesenden  Länge  B  G  zvl  der  ebenfalls  in  {N)  Scalentheilen  gemessenen 

Länge  BS*  —  Ist  mithin  der  Zahlenwerth r=—  Ei  =  (  ^  |   einmal 

bestimmt,  so  kann  man  direct  durch  Multiplication  mit  dem  in  jedem 
Falle  gefundenen  n  die  elektromotorische  Kraft  E^  angeben. 

2)    Die  Graduationsconstante  (-^)  kann  man  auch  in  der  Weise  be- 

^)  Bcett,  Pogff.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  573.  1871*.  Her.  der  Hdnchencr  Ac«l. 
1871,  7.  Jan.*.  —  »)  g,  4^  Bois-Reymond,  Reichert's  und  E.  du  BoU-ReymoDdH 
Archiv,  Jahrgang  1867,  S.  419  u.  flgde.*. 
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stimmeD,  dass  man  zuerst  an  Stelle  der  Kette  Z2K9  eine  Kette  Ton  be- 
kannter elektromotorischer  Kraft,  z.B.  eine  DanielPsche  Kette  D,  durch 
Einstellung  des  Drathes  G  C  auf  einen  Theilstrich  n^  des  Drathes  BS  so 
compensirt,  dass  durch  sie  kein  Strom  fliesst.    Dann  ist 


also 


na. 


3)  Endlich  kann  man  auch,  wenn  man  zwei  Vorrichtungen  BCSEi 

und  Bi  C\  Si  E}  der  beschriebenen  Art 
besitzt,  von  denen  die  eine  BGSEi 
schon   auf   ihre  Grraduationsconstante 


(I) 


untersucht  worden  ist,  diese  Vor- 


richtungen wie  in  Fig.  130  mit  ein- 
ander verbinden,  und  in  den  Verbin- 
dnngsdrath  CCi  ein  Galvanometer  0 
einschalten.  Aendert  man  die  Con- 
tactstellen  C  und  Ci,  bis  durch  0 
kein  Strom  fliesst,  so  muss  das  Poten- 
tial in  C  und  Ci  und  ebenso  in  B  und 
Bi  gleich  gross  sein.  Es  sei  die  Zahl  der 
Theilstrich e  zwischen  B  und  C  gleich 
n,  zwischen  Bi  und  Ci  gleich  Wi.  Ist 
dann  die  Graduationsconstante  für  die 

zweite  Vorrichtung  ( ^  j ,  so  ist  die 
PotentialdifFerenz  in  B  und  C  gleich  ^  (  "tt  )  1  tind  in  Bi  und  Ci  gleich 

\kJ  "  ni  \kJ' 

Durch  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  Ei  der  Maass- 
kette und  des  Widerstandes  W  kann  man  leicht  der  Graduationsconstante 
einen  beliebigen  Werth  geben.  Sie  wächst  mit  wachsendem  Ei  und 
nimmt  mit  wachsendem  W  ab.  Ausserdem  muss  man  sich  überzeugen, 
dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  E]  der  constanten  Kette  während 
der  Versuchsreihen  nicht  ändert.  Dies  geschieht,  indem  man  sie  für  sich 
durch  einen  Schliessungskreis  von  so  grossem  Widerstand  schliesst,  dass 
dagegen  die  Aenderungen  ihres  inneren  Widerstandes  verschwinden.  Die 
Ausschläge  einer  in  diese  Schliessung  eingefügten  Spiegelbussole  zeigen 
dann    etwaige  Aenderungen    der    elektromotorischen    Kraft   an   und  ge- 


also 
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btattcD,  alle   nestininiuugen  auf  dieselbe  elektromotorische  Kraft  zu  re- 
duciren. 

240  a.  ^^^  ^^^'  praktischen  Ausführung  des  GompensatioiiBYerlahrenfl  mim 
man  nach  einer  der  angeführten  Methoden  zu  öfteren  Malen  während 
einer  ßeobachtungsreihe  die  Graduationsconstante  bestimmen.  Zweek- 
mässig  vergleicht  man  hierbei  nach  der  ad  2)  angeführten  Methode 
jedesmal  hinter  einander  eine  Normalkette,  z.  B.  eine  Daniell' seihe 
Kette  von  der  §.  228  beschriebenen  Form,  und  die  za  nntemichflnde 
Kette  mit  der  constanten  Kette,  um  sich  so  von  den  Verändemiigen  der 
elektromotorischen  Kraft  und  der  Widerstände  in  der  Schlieseiiiig  der 
letzteren  unabhängig  zu  machen  und  direct  die  elektromotorieehe  Kraft 
der  zu  untersuchenden  Kette  auf  die  der  Daniell'Bchen  rednoiren  n 
können. 

Mittelst  des  §.  170  beschriebenen  Widerstandsmessers,  Fig.  131,  las- 
sen sich  diese  Bestimmungen  sehr  gut  vornehmen.  Die  Feder  des  Sehia- 
bers  D,  Fig.  131a,  des  Widerstandsmessers  wird  hierzu  zwischen  den 
Bögel  i  und  das  Rohr  g  gebracht,  so  dass  sie  den  Bügel  mit  dem  Fktiii- 
drath  q  i  nach  unten  gegen  den  Platindrath  p  drückt.  Beim  VersohiebeB 
des  Schiebers  hebt  man  den  Stab  h  und  dreht  ihn,  so  dass  der  an  dem- 
selben befestigte  Knopf  8  in  den  seitlichen  Einschnitt  des  ihn  ft&hrendoi 
Schlitzes  einfasst  und  den  Stab  mit  Drath  in  einer  erhobenen  Stelliiqg 
erhält  1). 

Darauf  werden  die  Klemmen  und  Quecksilbemäpfe  3  and  4,  sovie 
5  und  6  des  Apparates  direct  mit  einander  verbunden,    dagegen  dk 
Näpfe  und  Klemmen  1  und  2  von  einander  getrennt,   daf^  aber  nit 
den  Klemmen  des  Apparates,  Fig.   132  (a.  S.  360),  verbunden.    Dieier 
Apparat  ist  aus  einem  Stromschliesser  1  und  einem  Umschalter  II  su- 
sammengesetzt.     Der  Stromschliesser  besteht  aus  einem  Brett  von  Kant- 
schukhom,  in  welchem  vier  Quecksilbemäpfe  aßyd  befestigt  sind,  die 
mit  den  Klemmschrauben  OC]  ßi  y^  d|  verbunden  sind.  Zwischen  den  Qneck- 
silbernäpfen  in  der  Mitte  bewegt  sich  in  einem  vei*ticalen  Metallrohr  ein 
MetallKtab,  der  durch  eine  Spiralfeder  in  die  Höhe  gedrückt  wird  und 
oben  eine  kleine  Platte  von  Kautschukhorn  und  einen  Knopf  tj  zum  Nieder- 
drücken trägt.    An  der  Platte  sind  zwei  Bügel  £  und  £  von  Kupferdrath 
befestigt,  deren  nach  unten  gebogene  amalgamirte  Enden  beim  Hinab- 
drücken des  Knopfes  rj  in  die   Quecksilbemäpfe  aß  und  yd  eintauchen. 
Der  Bügel  s  ist  etwas  länger  als  tj  so  dass  er  etwas  früher  die  Näpfe 
a  und  ß  verbindet,  als  Bügel  £  die  Näpfe  y  und  d.    Neben  diesem  Strom- 
schliesser ist  auf  demselben  Brett  der  Umschalter  II  angebracht.      Auf 
einem  Stück  Kautschukhorn  sind  die  drei  Klemmschrauben  d",  i  und  V 
eingeschraubt,  von  denen  d"  und  t  mit  zwei  Messingfedem  Q  und  pi,  V 
mit  einer  verticalcn  Messingaxe  k  verbunden  sind.    Um  diese  Axe  dreht 

^)   Die   Graduirunj;  des  Widerstandsmessers  geschieht  ganz  analog  wie  die  des  Ap- 
parates §.  240  b.  (s.  d.). 
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^^ 

i 

^^^^^               Methode  von  Poggendorff.                               359          | 

1, 

Bich  eine   excentriBche  sthtibe  [i  von  Messing 

1'. 

-mS 

vermittelst  des  Griffes  L     Dieselbe  drückt  je 
nach  der  Lage  dea  letzteren  gegen  dio  Feder  q 
oder  pi.  Seitlich  angebracht«  Stifte  hindern  dio 

11, 

fi^ 

1 

■'j 

■ 

1 

zu  weite    Drehung  der    excentriBchen    Scheibe. 

■ 

1 

Sowohl  der  Strümschlieaser,  als  auch  der  Um- 

'v' 

■ 

n 

schalter  können  auch  besonders  benutzt  werden. 

l'i 

■ 

tx 

Auf  demselben  Drutt  sind  ausaerdem  die  Klemm- 

li, 

"-*     schrauben  vwx  befestigt,  von  denen  v  und  w 

durch  einen  Drath  y   mit  einander  verbunden 

Bind.    Man  verbindet  nun  die  Klemmen  «,   und 

X  mit  den  beiden  Polen  P  +  und  P—  der  con- 

BtantenSäule,  die  Klemme» 

^iR-  131"-           mit  dem  positiven  Pol  J?' -1- 

ji|                     der    Danieirscheu    Nor- 

TT                   malkette,    die     Klemme   i 

mit  dem  positiven  Pol  K  -\- 

der    au    untersuchenden 
..^Ä.            Kette,  die  dazu  eingerich- 

'"l'^j]       tetü    Klemme    V    mit    den 

,J1        negntiven  Polen  N  —  und 

-      -^ 

■^<:rX          K  —  dieser  beiden  Ketten. 

-      ] 

^ 

D                     Ferner  werden   die  beiden 

•^  r 

I                     Klemmen  v  und  yi  luitein- 

' 

1                        ander   verbunden.     Sodann 

4;p li              wird    Klemme  x  mit  dem             H 

°- 

■                      Quecksilbern apf    oder    der             H 
^^                   Klemmschraube  2  des  Wi-             ■ 

derstandsmeasers,   w  unter 

Einfügung   einea    Galvano- 

KlemraHchraube  l  desselben  verbunden.     Ferner 

1 

'.I 

.1  : 

werden  ^i  und  Äi  durch  zwei  getrennte  Dräthe 
mit   dem    Quecksilbernapf   1    desselben    in  Ver- 
bindung gesetzt.   Mau  stellt  nun  den  Schieber  D 
des  Widei-atandsmeBsera  auf  irgend  eine  Stelle 
ein  und  läsat  den  Stab  h  desselben  (Fig.  131a) 
mit  dem  daran  befestigten  Platindrsth  q  auf  den 

eKCBUtricum  (i   gegen   die  Feder   Q   und   drückt 
den  Knopf  7}  momentan  herunter,  so  wird  durch 

1^ 

■  1 

Bügel  f  der  Strom  der  conatanteii  Kette  P  durch 

den  Platindz'ath  p  dea  Wideratandamesserfl,  und 

="*  -" 

gleich  darauf  der  Strom  der  Normalkette  N  durch 

iL 

'^ 

Drath  y,  Klemme  W  und  Galvanometer  G  eiiM|^^^_ 

r 

^^^H 
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Heits,  und  Feder  p,  Messin^chcibe  |;i,  Klemmen  v  imd  /i ,  Bügel  £  u 
Klemme  ffi  andererseits  mit  dem  aus  einem  Theil  des  Plfttindrathee  p  ' 
WiderstandsnieeBera  vom  Quecksilbernapf  1  bis  zum  Schieber  D  und  d 

I--ig-  132. 


getbfilt.'ii  -Mr^Mii^'-T^di  ili.>M.II>,.u  bis*  xar  Kifmme  I  gebildeten  yt-hliessüDi:-- 
kreiä  verbiindeu.   Mau  wiedei'hdlt  nach  veründerter  Einstellung  deE  S<-h- 
berE  D  dieses  momentane  Herunterdrücken  des  Strom schlie&aers  so  I,)n. 
bis  das  Galvanometer  keinen  Strom  mehr  angiebt  und  notirt.  die  Länjr. 
des  Platindraths  p  von  der  Kiemme  1  bis  zum  Subieber  D.    Schlägt  nnn 
nun  die  MesaingBoheibe  (i  des  Umsebalt^ra  11  um ,  dass  sie  die  Feder  fi 
berührt.,  so  ist  an  Stelle  der  Normalkette  die  zu  untcrsnchende  Kelle  ff 
treten.    Wiederholt  mau  das  beschriebene  Vertahreu  und  findet  bei  (iff 
Einsteilung  den  Gahauometers  auf  Nnll  diel.ünge  A  deaPlatiiidratbesp,* 
verbalten  sich  die  elekti-omotorisüheu   Kräfte  der  zu  unt^rsachenden  lUiJ 
der Norraalkette  E :  i!,i  ^  i.  :  X,.  —  Zweckmässig  stellt  mnu  mit  der» 
untersuchenden  Kette  schon  vor  der  eigentlichen   Messung  eisige  V** 
verbuche  an,   füllt  sie  nach  Heiuigen  der  Platten  von  Nenem  und  nimVt 
die  Messung  vor,  um  so  wiederholte  Versuche  zu  vermeiden,  bei  denen  lÜ' 
Kette  von  störkeren  Strömen  durchflössen  ist  und  sich  polarisirt.    Eluu- 
ist  es  zweckmässig,   die   Daniell'sche   Normalkette   vor  und  nach  .F' 
Versuch  einige  Zeit  in  sich  zu  sehliesseu,  um  jede,  durch  den  Strom  ■ 
constanten  Säule  in  ihr  etwa  entstandene  Polarisation  völlig  aufzuli''! ' 

Ob.  Zu  den  Bestimninngen  nach  der  Compensntionsniethode  von  Y.-  ■ 
Bois-Reyraoud  hat  Halske  nach  den  Angaben  von  E.  dn  ßoif 
Reymond  noch  einen  hesoudereu  Apparat,  Fig.  133,  constrnirt; 

Um  einen  Ring  von  gehärtetem  Kaut.'ichuk  von  65"""  Radiiu,  li« 
eine  in  1000  Theile  getheilte.  um  eine  Axe  drehbare  MesaingBcheibo  um- 
giebt,  ist  der  den  Drath  p  des  Rheostaten  Fig.  131  ersetzende  1"" 
dicke  Pltitindroth  Nr'  S  gelegt.    Seine  Enden  sind  mit  den  in  der  Milie 
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der  Scheibe  aufgesttllten  Metallklötzchen  v,  Ö  verbaaden,  die  durch  Stöp- 
sel 1*  Dud  2*  mit  den  MetalUdötzen  1  and  2  in  VerUndimg  gebracht 
werden  können.  Letztere  sind  durch  Drkthe,  welche  dnrch  die  hohle  Äse 
des  Instrninenteii  geführt  sind,  mit  deu  an  dem  FusageBtel)  des  Appara- 
tes angebrachten  Klemmen  I  and  II  verbnudeu,  in  welche  die  Zaleitungs- 
dräthe  des,  mit  der  Normalkette  in  Verbindung  stehenden  Gyrotropa  ein- 
geschraubt werden.  Nahe  bei  ^  ist  der  Drath  NrS  über  einen  scharfen 
Platinsteg  0  gezogen,  welcher  letztere  durch  einen  iaolirten .  gleichfalls 
dorch  die  Axe  des  Apparaten  gehenden  Dratb  mit  der  Klemme  III  ver- 
banden ist.  Eine  Klemme  IV  steht  diu-ch  eine  Metallfeder  mit  dem  Platin- 
röllchen r  in  Verbindung,  welches  durch  die  Feder  gegen  den  Drath  JVS 
gegen  gedrückt  wird.  Die  Klemmen  III  und  IV  vermitteln  die  Verbin- 
dung mit  dem,  die  zn  nntersnchende  Kette  nud  das  Galvanometer  ent- 
Fi^.  i:i.t. 


L 


haltenden  Zweige.  Di'-  Iih'Iinii^  '{■■i  ii-:i  Uintli  .VS  Ijiigeuden  .Scheibe 
wird  vermittelst  einiger  unteihalb  eingesetzter  Metall  st  äbchen  bewirkt 
und  durch  einen ,  über  dem  Rollchen  r  befindlichen  Zeiger  abgelesen. 
Diese  Drehung  kann  duich  die  Schraube  j7  gehemmt,  und  dann  durch  die 
Schraube  /  die  feinere  Linateilung  \orgenommen  werden.  Mau  di'eht  nun 
die  Scheibe  so  lange,  bi«  das  Galvanometer  {ein  Spiegelgalvanometer)  kei- 
nen Strom  anzeigt.  Um  den  Nullpunkt  der  Theilnng  zu  bestimmen,  von 
dem  auH  Länge  X  des  die  elektrümotorisclie  Kraft  messenden  Drathes  N S 
za  nehmen  ist,  verbindet  man  die  Klemmen  III  und  IV  mit  e 
meter,  ersetzt  die  Normalkette  durch  eine  stärkere  Säule 
Grove'scben  Elementen,  und  dreht  die  Scheibe  so  lange, 
chen   über  den  Steg  0  hinweg  gegen  N  gelangt. 


n  Galvano- 


,  bis  das  RöU- 
e  dasselbe  den 


gesuchten  Nullpunkt  iiberHchreitet,  i 


ich  die  Strom ei^richtong  im  Gal- 
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vanometcr  umkehren.  Man  kann  auf  diese  Weise  den  Nullpunkt  sehr 
gut  feststellen  und  ein-  fär  allemal  den  Zeiger,  an  welchem  die  Drehung 
des  Instrumentes  abgelesen  wird,  auf  denselben  richten. 

Zur  Prüfung,  ob  die  Widerstände  wirklich  der  Länge  1fr  des  iwi* 
sehen  dem  NuUpunkt  und  dem  Röllchen  r  befindlichen  Theiles  des  Platin- 
drathes  N8  entsprechen,  werden  die  E^emmen  I  und  II  mit  einer  Kette, 
die  Klemmen  III  und  IV  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  weichst 
einen  so  grossen  Widerstand  darbietet,  dass  gegen  denselben  der  Wider- 
stand Nr  und  der  der  Hauptleitung  verschwindet.  Bei  verschiedener 
Stellung  des  Röllchens  r  müssen  sich  dann  die  am  Gulvanometer  beobach- 
teten Intensitäten  wie  die  Längen  Nr  verhalten  ^).  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen muss  man  die  Widerstände  der  verschiedenen  Zweige  so  gross 
nehmen,  dass  keine  bedeutende  Erwärmung  des  Drathes  Nr  eintritt. 

Bei  der  Methode  von  £.  du  Bois-Reymond  wird,  wie  bei  der 
ursprünglichen  Confpensationsmethode  von  Poggendorff,  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Kette  Ef  gemessen,  während  sie  von  keinem  Strom 
durchflössen,  also  nicht  polarisirt  ist.  Durch  eine  sehr  einfache  Abände- 
rung von  Paalzow')  kann  man  indess  auch  sehr  leicht  ihre  elektromoto- 
rische Kraft  E}  messen,  während  ein  Strom  sie  durchfliesst,  und  zugleich 
ihren  inneren  Widerstand  w  bestimmen.  Zu  dem  Ende  verbindet  mao 
die  Pole  Z^K^  der  Kette  in  der  Fig.  129  gezeichneten  Combination  von 
E.  du  Bois-Reymond  noch  durch  einen  Drath  von  bekanntem  Wider- 
stand kl  (Fig.  134),  und  verstellt  wieder  den  Steg  C,  bis  das  Galvano- 


meter G  keinen  Ausschlag  zeigt.  Der  jetzt  eintretende  Widerstand  von 
B  C  sei  r^.  Dann  fliesst  durch  die  Kette  E^  noch  ein  Strom ,  durch  den 
Drath  BZ2  und  E.  GC  aber  nicht.  Es  muss  also  die  durch  2^  in  ^ 
und  C  gelieferte  Spannungsdifferenz,  welche  zu  ilirer  ganzen  elektromo- 


')  Ueber  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  dieser  Methode  vermittelsi 
des  für  praktische  Zwecke  sehr  compendiösen  Universalgalvanometers  von  W.  Siemens 
vcrgl.  das  Capitcl  Galvanometer  im  Thcil  IL  —  ^)  Paaltow,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV, 
S.  326.    1868*. 
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rischen  Kraft  JE!}  im  Yerh&Itniss  von  A| :  A]  -f*  ^  steht,  gleich  sein  der 
irch  die  Kette  JE^  in  JB  and  C  gelieferten  Spannnngsdifferenz,  d.  h.  es  ist 


^1         r.1  _  !:i  E 


1) 


0  K  wie  in  §.  240  der  Widerstand  der  constanten  Kette  K\  Z\  und  des 
B  schliessenden  Drathes  B  C8  ist. 

Wird  nun  noch  der  Drath  B  Z^  und  Z^  Xi  K%  nicht  direct  an  dem 
Den  Pol  der  Säule  JE9  angebracht,  sondern  ein  Drath  Z^  Z!'  Tom  Wider- 
and  As  zwischengefögt  (Fig.  135),  und  wieder  die  Länge  B  C  auf 
m  Werth  r^  gebracht,  so  dass  die  Nadel  im  Galvanometer  auf  Null 
eht,  80  ist 


^1  wi  —  H  TP 

08  den  Gleichungen  1  und  2  folgt 

(A,  +  A,)r2  -  Airi 


2) 


w  = 


ri  — 
[acht  man  Ai  =  A3,  so  ist 

2r2  —  ri 


r-i 


w 


.1 


^08  der  Gleichung  des  §.  240 : 


A.. 


)Igt  dann  auch 


^  =  -^1  ^ » 
1  _  r^  K  •\-  w  j^ 

^  -  7  -IT"  ^- 


Eine  nicht  sehr  empfehlenswerthe,  complicirtere    Abänderung   der  242 
oggendorff  sehen  Compensationsmethode  (§.  237)  ist  die  von  Raoult  ^) 
8  neu  angegebene  Oppositionsmethode: 

Er  versieht  das  Galvanometer  G  (Fig.  136)  mit  sehr  vielen  (11  700) 
Bindungen  von  sehr  dünnem  (0,1°*™)  und  sehr  langem  (3600")  über- 

sponnenem  Drath,  gegen  dessen 
Widerstand  der  der  übrigen 
Theile  der  Leitung,  sowie  der 
Widerstand  der  Ketten  zu  ver- 
nachlässigen ist.  (Der  Wider- 
stand eines  gewöhnlichen  Da- 
niela sehen  Elementes  würde 
etwa  nur  2™  jenes  Drathes  be- 
tragen.) Das  Galvanometer  ist 
so  eingerichtet,  dass  es  zugleich 


')  Raoult,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  (4)  T.  U,  p.  317,  1864*. 


I 
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als  Sinnsbussole  zu  branchen  ist.  Um  seine  Empfindlichkeit  nach  Bedarf 
zu  ändern,  können  die  Drathwindungen  nm  einen  beliebigeii  Winkel  ge- 
gen die  Nadel  gedreht,  oder  sich  selbst  parallel  verBchoben  werden,  n 
dass  die  Nadel  nicht  mehr  in  ihrer  Mitte  schwebt.  Die  Tangentenbmnle 
im  Zweige  B  C  kann  sodann  entbehrt  werden.  Zuerst  wird  die  n  oiter 
suchende  Kette  ZfK^  der  Normalkette  ZiKi  wie  in  Flg.  186  gegeoibah 
gestellt  und  durch  Aenderung  des  Widerstandes  r  in  der  Brtteke  dff 
Strom  im  Zweige  BZjKiGC  auf  Null  reducirt  Sodann  wird  die  Kstte 
ZfKi  durch  einen  dicken  Drath  ersetzt,  dessen  Widerstand  gegen  te 
des  Galvanometers  verschwindet ,  und  an  letzterem  die  Intensitit  Js  d« 
Stromes  bestimmt. 

Bei  der  ersten  Einstellung  ergiebt  sich  nach  Gl.  I,  §.  236  öfter 
Beibehaltung  der  daselbst  gebrauchten  Bezeichnungen  die  elektromoftvi- 
sche  Kraft  der  Kette  K^  Z^  : 

r 

E2  -=  El 


r  4-  fi 
Bei  der  zweiten  Einstellung: 


oder,  da  r^  sehi'  gross  ist, 

Jj  =  El 


(r  +  n)  r, ' 
also 

-El  =  iir,. 

Schaltet  man  also  nacheinander  verschiedene  Ketten  Z^K%  in  te 
Kreis  BZ^K-iGC  ein,  so  sind  ihre  elektromotorischen  Kräfte  direct  deo 
Intensitäten  Jj  proportional. 

Für  Messung  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  bedient  sich  bei 
Anwendung  der  Oppositionsmethode  E.  BecquereP)  als  Normalki^ 
der  Kette  Zink,  coucentrirte  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  2jA 
amalgamirtes  Zink.  BicMte  Kette  ist  indess  sehr  inconstant  und  verändere 
lieh  in  ihrer  elektromotorischen  Kraft;  sie  schwankt  zwischen  ^1%  (ba 
schwachem  Ansäuern)  bis  ^4o  von  der  eines  Elementes.  Amalgamirtei 
Zink,  Zinkvitriol,  schwefelsaures  Cadmium,  Cadmium,  steigt  erst  und 
sinkt  dann;  so  dass  sie  oft  mit  einer  wirklich  constanten  Kette  Ter 
glichen  werden  muss.  —  Ein  Vortheil  des  Gebrauchs  dieser  Kette  i^t 
demnach  nicht  wohl  einzusehen.  — 

Man  hat  hier  ausser  der  Einstellung  auf  Kuli  noch  eine  IntensitÄts- 
messung  vorzunehmen,  die  immerhin  zu  grosseren  Fehlem  Veranlassang 
geben  kann ,  als  die  einfache  Messung  von  Drathlängen  bei  der  Methode 
von  E.  du  Bois-Reymond. 


')  E.  Becquerel,  Comp.  Rend.    T.  LXX,  S.  74.    1870*. 


Methode  von  Neuinannv" 
Die  elektromotorische  Kraft  einer  inoonstauteu  Kette  kaun  auch  noch  243 
fblg'endermaaaseii  beBtimml  werden : 

Man  bedient  sich  d^r  g.  240a  (Fig.  131  n.  131a)  beechnebaneo  Ein- 
richtung des  Rheostatea  cc,  Fi(f,  137,  den  man  mit  einer  constanten  Sinle 
A'Z  nach  Art  der  Wheatstone'schen  Drathcombination  verbindet.  In 
den    Hanptzweig  der  Leitung  cKZe    fü^t    man   nocli  eine  Tangenten- 


bussole  T  ein,  in  die  Brftcke  so,  welclie  schDo  das  Galvanometer  6  ent- 

hilt,  noch  die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  anteniaobenile  incoD- 
ttante  Säole  K,  Z|.  Men  TersteUt  den  Steg  8  so  lange,  bis  das  Galvano- 
meter G  keinen  Strom  in  der  Brücke  so  augiebt,  and  bestimmt  die 
Intensität  /  des  üauptstrome.'j  au  der  TangeuteubusBole  T.  —  Zweck- 
miesig  würde  man ,  am  die  Polarisation  in  der  inconstnnten  Säule  za 
vermeiden,  in  o  einen  Qaecksilbernapf  anbringen,  und  erst  nach  jedes- 
maligem Verstellen  des  Steges  s  durch  Eintauchen  des  Endes  des  Lei- 
iDngsdmthes  der  Brücke  OS  in  denselben  unt ersuchen ,  ob  in  der  Brücke 
kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,oe,es  uadac  durch  Wj.iCj,  tOs,  »4 
heseichnet,  so  ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  £|  der  inconstanten 
Kette,  wie  sich  nach  den  Kirchhoff' sehen   Formeln  entwickeln  lüsst, 


£,  =  7 


1C1  Wa  ' 


'■  w. 


gegeben.    Macht  d 


j-:, : 


"■1  + 

w,  -f- 

ir.j 

+ 

»4 

W.1,  a 

ist 

"■, 

rt'i  — 

w 

) 

2  W|  +  Wi  +  w^ 

Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom    fliesst. 
ihr  die  Polarisation  aufgahoben. 

Setrt  man  an  Stelle  der  Kette  Ä",Z]  eine  Normalkette  von  der 
tromotorischen  Kraft  Eo  und  ist  die  Strom  inte nsität  bei  der  gtc 
Einstellung  lo,  nehmen  to,,  und  H>4  die  Werthe  ic^j  und  »^4  an,  so 
man  loicbt  das  Tsrhältniss  von  £,  zu  Eq  bestimmen.  Mau  bat  biet 
lieb  hei  jeder  Ablesung  sowohl  die  Messung  der  LängendifierenziC] 


elek- 
icfaen 


3GG 
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als  auch  der  Intensität  /  vorzunehmen,  so  dass  hierdurch  mehr  Fehlo^ 
quellen  in  die  Beohachtung  eingef&hrt  werden,  als  hei  den  Yorher  ange- 
führten Methoden^). 

344  Sehr  gat  und  ohne  das  Auftreten  einer  PolariaatiGn ,  die  lidi  W 

Anwendung  der  verschiedenen  Compensationamethoden  nie  välig  ver 
meiden  lässt,  kann  man  endlich  die  elektromotorische  Kraft  mittelst  mam 
Thomson'schen  Divided-Ring  oder  Quadrantelektrometers  *)  bestimmfli, 
indem  man  die  Pole  des  su  untersuchenden  Elementes  mit  den  Haft- 
ringen oder  Metallquadranten  jener  Apparate  verhindet  und  direct  die 
Differenz  der  fireien  Spannungen  zwischen  den  Polen  aus  der  Ahlenkmf 
des  darüher  schwehenden,  durch  eine  Leydener  Flasche  geladenen  Metall 
hlättchens  misst.  —  Stellt  man  den  Versuch  nach  einander  mit  dem  n 
untersuchenden  Element  und  einem  Daniell'schen  Element  an,  so  kau 
man  ihre  elektromotorischen  Kräfte  ohne  Weiteres  mit  einander  ve^ 
gleichen  (§.  102  u.  a.  a.  0.)* 


245  In  der  von  Poggendorff  angegebenen  Gombination  (Fig.  138)  be- 

rechnet sich  nach  §.  111  die  Intensität  I  des  Stromes  in  der  Nebes- 
Schliessung  CB  der  Ketten  JTi  Zi  und  K^  Z|,  wenn  sie  einander  entgegei- 
gestellt  sind,  zu: 

El  fj  —  J>|  1*1  /JSq        J?*\     1 


7.= 


wo  8  = h 

r 


rri  +  rr2  +  n 

I-  +  -L. 

ri         fj 


Sind  die  Ketten  einander   gleichgesteUt,   so   dass  ihre  Ströme  ia 

BC  sich  addiren,   so  ist  dann  die 
Intensität  daselbst 


=( 


E, 


El        Ei 
r,    "^  r, 


Daraus  erhält  man 

Jl  _  -T»   +  Ja 

»'s 


/  rs 


h  -  L 


Enthalten  die  Zweige  CK\ZiB  und  CK^Z^B  ausser  den  Ketten  nur 

sehr  geringe,  gegen  den  Widerstand  derselben  verschwindende  Wider- 

E,  E,' 

—  und  — 

der  Ketten,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 


stände,  so  entsprechen  die  Werthe 


und  -^^  der  Intensität  der  Ströme 


^)   Neumann,  nach   Wild,  Züricher  Vierteljahmschr.  Bd.  II,  S.  213.   1857*.  — 
^)  W.  Thomson,  Rep.  Brit.  Assoc.  1867,  p.  490  u.  flgde.*. 
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ben,  also  den  Maximis  ihrer  Intensitäten.  Man  kann  dieses  Verhältniss 
f  diese  Weise  leicht  bestimmen,  falls  die  Ketten  constant  sind  und 
ine  Polarisationserscheinnngen  zeigen.  —  Doch  ist  dabei  zu  berücksich- 
Ifen,  dass,  wenn  man  eine  constante  Kette  von  starker  elektromotorischer 
raft  einer  zweiten  constanten  von  schwächerer  Kraft  in  dem  angege- 
tnen  System  entgegenstellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren 
ae  Polarisation  erzeugt  werden  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft 
idert.     Dies  findet  bei  der  Gleichstellung  nicht  statt  ^). 


n.    Numerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 

Wir  verzeichnen  jetzt  die  Bestimmungen  der  elektromotorischen  246 
raft  verschiedener  Combinationen,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
ibenen  Methoden  ausgeführt  sind.  Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen- 
n,  in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnung  die  Widerst&nde  bestimmt 
orden,  die  letzteren  bei.  In  allen  Tabellen  bedeutet  E  die  elektro- 
otorische  Kraft,  W  den  Widerstand  des  Elementes.  Unter  der  Rubrik 
I  =  100  sind  die  Zahlen  verzeichnet,  welche  man  erhält,  wenn  die 
ektromotorische  Kraft  des  DanielTschen  Elementes  gleich  100  gesetzt 
i  Diese  Redaction  ist  überall  da  vorgenommen,  wo  sich  eine  Angabe 
ber  die  elektromotorische  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess 
as  Daniell'sche  Element  meist  mit  verschieden  verdünnter  Schwefel- 
iure,  statt  mit  Zinkvitriollösung  gefüllt  war,  und  die  Concentration  der 
erdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschiedenen  Beobach- 
sm  nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnung  nur  annähernd  zur 
ergleichung  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten.  —  Nach  den 
ersuchen  von  J.  Regnauld  (§.  254)  würde  indess  der  dabei  begangene 
ehler  in  vielen  Fällen  nicht  viel  grösser  sein  als  die  Beobachtungsfehler. 

Bestimmungen  von  Fechner')  nach  seinen  Methoden  III.  und  IL 

Nach  Methode  m.    Nach  Methode  n. 

Zink  und  Zinn  in  verdünnter  Säure     88,5  3,17 

Zinn  n.  Kupfer    „  „  „  72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer   r»  n  n       157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  ^612  Schwefelsäure  vom 
pecif.  Gewicht  1,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das 
ink  sich  unter  lebhafter  Gasentwickelung  löste.  —  Die  drei  erhaltenen 
Terthe  sind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 


1)    Poggendorff,    Pogg.    Ann.    Bd.  LV,  S.  51.  1842*.  —    2)    Fechner,   Maass- 
^timmungen  S.  60.  1831*. 
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Bestimmungen  Ton  Dellmann  0. 

Dellmann  findet  mittelst  seines  Elektrometers  die  Spannung  der 
Elemente 

Kupfer-Zink- Wasser  56 

Kupfer-Neusilber-Wasser       50,7 
Neusilber-Kupfer-Wasser         5,3 

Setzt  man  blankes  Zink  und  Kupferblech  in  Wasser,  so  steigt  die  elek- 
tromotorische Kraft  schnell  auf  das  l,2fache  der  anfänglichen,  sinkt  duui 
wieder  auf  das  l,06fache.  Oxydirte  Platten  zeigen  sogleich  die  letztere 
Spannung,  die  lange  (10  Tage)  constant  bleibt  und  dann  erst  langsam 
sinkt.     Eine  Zink  -  Neusilber  -  Kette  ist  nicht  so  constant. 

Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Kochsalz  vermindert  die  freie 
Spannung. 

Bestimmungen  von  Poggendorff). 
a.     Nach  der  CompeDsationsmethode. 

347  Es  wurden  jedesmal  drei  Metallstreifen  in  einer  Flüssigkeit  in  m 

Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben  in  die  Schliessung  eingefügt  Jh 
Polarisation  ist  ausgeschlossen. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommeai 
welche  bei  einem  Gesammtwiderstande  von  einem  Pariser  Zoll  Neunlber- 
drath,  von  dem  100  Zoll  bei  1,6  Kilogramm  Spannung  bei  mittlerer  Ten- 
peratur  4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  Cubikcentimeter 
Knallgas  von  0^  C.  und  760  Millimeter  Qnecksilberdruck  entwickelt  In 
derselben  bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  und  (28)  ab- 
geleitete Berechnung  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielT sehen  Kette 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vöo)  zu  18,8,  die  derGrove'schen  zu  32,4. 


^)  Dellmann,  Pollichia  Jahresber.  20  u.  21.    1863.  Fortschritte  der  Physik,  1863« 
S.  391*.  —  *)  Poggeudorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  60.  1845*. 
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A.    Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit 


I.     In  verdünnter  Schwefelsäure. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,838  mit  dem  49fachen  Gewicht  Wasser. 


D=:100 


D  =  100 


«inn  . 
[upfer 
Cupfer 

[apfer 
r-Süber 
Silber  . 

(aroalg.)  Cad- 


um-Eisen  . 
(amalg.)  Eisen 

[amalg.)  Zinn 
Vntimon  .  . 
(amalg.)  An- 


•       •       • 


7,70 

7,79 

15,62 

16,76 

4,04 

19,83 

6,39 

3,60 

10,12 

10,04 
6,61 

16,89 


40,9 
41,0 
82,4 

83,7 

21,4 

106,3 

33,9 
19,1 
53,7 

53,1 
35,1 

89,7 


6.  Gadmium-Wismuth 

Wismuth  -  Queck- 
silber   


Gadmium  -  Queck- 
silber   


6.  Eisen -Kupfer  . 
Kupfer-Silber  . 
Eisen-Silber 

7.  Eisen-Antimon 

Antimon-  Queck- 
silber .... 


Eisen-Quecksilber 

8.  Kupfer^Quecksilber 
Quecksilber-Platin 
Kupfer-Platin  .    . 


16,71 
6,81 

17,64 

7,86 

4,02 

11,87 

8,23 

6,46 
14,65 

6,70 

4,36 

11,37 


66,8 
36,2 

93,6 

41.7 
21,3 
63,0 

43,7 

34,i2 
77,8 

36,6 
23,1 
60,4 


IL     In  verdünnter  Salpetersäure. 
Säure  vom  specif  Gew.  1,222  mit  dem  9fachen  Gewicht  Wasser. 


9.  Zink-  (amalg.)  Kupfer  .   . 

Kupfer-Platin      

Zink-  (amalg.)  Platin    .   . 


16,61 
11,60 
28,18 


D  =  100 


88,2 

61,6 

149,6 


demann,    Oalvanismus.    I. 


24 


870 


Kloktroinotorischo  Kraft. 


III.     In  verdünnter  Salzsänre. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,113  mit  dem  Sfachen  Gewicht  Wasser. 


D— 100 

Dzzm 

10.  Zink-  (amalg.)  Kupfer 
Kupfer-Platin  .... 
Zink-  (amalg.)  Platin 

14,84 
14,01 
28,96 

78,8 

74,3 

153,7 

11.  Kupfer-Silber  .   .   . 
Silber-Platin    .  .   . 
Kupfer-Platin  .    .   . 

2,87 
11,67 
14,63 

IM 

77,1 

IV.     Aetzkali  im  6fachen  Gewicht  Wasser  gelöst. 


1 

D=100 

Dsld 

12.  Zink-Eisen 

18,88 

100,3 

14.  Gadmium-Wismuth 

6,78 

W 

Eisen-Silber    .... 

8,78 

20,1 

Wismuth-Palladium 

8,18 

4M 

Zink-Silber 

22.67 

119,8 

Cadmium-Palladiom 

14^ 

iV 

13.  Zink- Antimon     .   .   . 

10,20 

54,1 

Antimon-Platin  .   .   . 

13,86 

70,9 

Zink-Platin 

23,67 

126,7 

V.     Kohlensaures  Natron.     Concentrirte  Lösnng. 


D  — 100 

DrrlOO 

15.  Zink-Eisen 

15,68 

83,2 

16.  Zink-Zinn     .... 

4,42 

28,5 

Eisen-Kupfer  .... 

11,86 

7,2 

Zinn-Platin  .... 

16,86 

84,2 

Zink-Kupfer    .... 

17,12 

90,9 

Zink-Platin  .... 

20,31 

107,8 

VI.     Chlornatrium.     Concentrirte  Lösung. 


D=100 

D=100 

17.  Zink-  (amalg.)  Eisen 

8,97 

47,6 

18.  Zink-Eisen  .... 

9,05 

48,0 

Eisen-Kupfer  .... 

4,89 

26,0 

Eisen-Silber     .   .   . 

6,38 

83,9 

Zink- (amalg.)  Kupfer 

14,00 

74,8 

Zink-Silber.   .       . 

15,63 

82,4 

19.  Zink-Kupfer    .   .   . 

12,67 

67,2 

Kupfer-Platin  .   .   . 

12,69 

67,3 

Zink-Platin  .... 

25,34 

134,6 
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Vn.     Bromkalium,  gelöst  im  6facheD  Gewicht  Wasser. 


D=100 

D  =  100 

Ol  Zink«Kupfer    .... 
Knpfer^Platin  .... 
Zink-Platin 

12,25 

8,61 

20,76 

65,0 

45,2 

110,2 

21.  Zink-Eisen  .... 
Eisen-Silber    .    .   . 
Zink-Silber  .... 

6^ 

8,26 

18,68 

28,0 
43,9 
72,6 

Vlll.     Jodkaliam,  gelöst  im  4facben  Gewicht  Wasser. 


D— 100 

D=100 

ft.  Zink-Eisen 

8,42 

44,7 

24.  Zink-Silber  .... 

9,95 

52,7 

Eisen-Platin    .... 

8,04 

42,7 

Silber- Wismuth  .   . 

2,14 

11,4 

Zink-Platin 

16,27 

86,4 

Zink-Wismuth    .   . 

12,10 

64,2 

K  Zink-Zinn 

8^ 

43,9 

Zinn-Knpfer    .... 

0,97 

5,1 

Snk-Kapfer 

9,39 

49,9 

IX.     Cyankalinm,  gelöst  im  Gfachen  Gewicht  Wasser. 


D-100 

• 

2)  =  100 

^  Zink-Silber  ..... 

Silber-Eisen     .... 

Zink-Eisen 

NS.  Zink-Kupfer    .... 

Kupfer-Wismuth    .    . 

Zink-Wismuth    .    .    . 

10,27 
7,91 

18,21 
0,98 

15,41 

16,46 

64,5 
42,0 
96,7 
5,2 
81,8 
87,4 

27.  Antimon- Wismuth 
Wismuth-Platin  .    . 
Antimon-Platin  .    . 

4,16 
5,35 
9,27 

22,1 
28,4 
49,2 

B.    Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


8.  Eisen    in    Schwefelsäure  (mit  49fachem  Gewicht  Wasser)   und 
Kupfer  in  concentrirter  Kupfervitriollösung       

Kupfer    in   Kupfervitriollösung    und   Platin    in   Salpetersäure 
(»pecif.  Gewicht  1,34) 

Eisen  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure 


8,69 

13,39 
22,17 
24* 


D  =  100 


46,1 

71,1 
117,7 
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Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  anter  jeder  Nammer, 
z.  B.  in  Nr.  1  die  elektromotorischen  Kräfte  Zk  |  Sn  -f  Sn  |  Cn  =  7,70  + 
7,79=  15,49,  80  erhält  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  untar  derselben 
Nammer,  z.  B.  Zk  |  Ca  =  15,52.  Es  bestätigt  sich  also  hier  anf  dM 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  41). 

b.    Nach  der  Ohm'schen  Methode  i). 

Die  Intensität  der  Ströme  worde  dorch  die  Sinusbossole  gemesieB. 
Die  Elemente  waren  alle  nach  Art  des  Daniell' sehen  Elementei  ange- 
ordnet, so  dass  die  Flüssigkeiten  dnrch  einen  Gylinder  von  porösem  Tkoi 
von  einander  getrennt  waren. 


E 

D  =  100 

Grove'sches  Element 

Zink  in  Schwefelsäure  (y«),  Platin  in  Salpetersäure  (rauch.) 

28,76 

181,2 

»        »                      r 

m,    - 

„          „    spec.  Gew.  1,83 

26,61 

167,8 

tt      tt               n 

(Vu).    , 

»              rt          yt           rt       1>38 

25,44 

16(VS 

yt      n                n 

(Vi),        r, 

n             rt         rt           rt       1>1^ 

24,73 

15ft^ 

n      rt                n 

('/..),  , 

rt             rt         rt          rt       1,1" 

23,99 

15M 

Zink  in  Zinkvitriol 

n             n 

»             rt          rt      •    n       1»88 

24,60 

15^ 

„     „   Kochsalz 

rt            rt 

»             rt         rt           rt       1»33 

28,01 

176,6 

Daniell'sches 

Element. 

Zink  in  Schwefelsäure  (VJ,  Kupfer  in  conc.  Kupfervitriollös. 

16,87 

100 

»«     »             » 

(V12),       n 

rt       rt                       rt 

14,38 

90,6 

71      n                   rt 

(yi2),       rt 

^   Salpeters.  Kupferoxyd 

14,71 

92^ 

Die  Widerstände  des  Gro versehen  und  DanielTschen  Element« 
verhalten  sich  bei  Schwefelsäure  (V4)  wie  2  ;  5. 

ü.    Nach  der  Ohm'schen  Methode^). 


E 


Zink  in  Schwefelsäure  (Vio)»  Pl&tin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,33) 

rt     rt  rt  fcste  Kohle    „  ^  

„     „  „  (Vö),  Platin  in  rauch.  Salpeters,  (spec.  Gew.  1,4) 

(i/ß),  Graphit 

(1/5),  Gaskohle 


rt 


rt 


*)  Poggendorff,    Pogg.  Ann.    Bd.  LIII,    S.  345.    1841*. 
Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  427.  1841*. 


24,73 

24,0 

26,68 

26,68 

26,62 


—     *)  Poggendorff, 


Bestimmungen  von  Poggendorff. 


373 


d.    Naoli  der  Ohm'schen  Methode '). 


E 

D=100 

21,06 

153,4 

21^ 

156,2 

21,61 

157,4 

18,42 

97,7 

18,20 

96,1 

13,63 

100 

13,84 

101,5 

w 


Amalg.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vg), 
Kohle  in  Salpetersäure 

—  —   —  Platin  in  Salpetersäure  (Grove*sches 

Element) 

—  —   —  Kohle  in  Chromsäure 

-Platin  „  „  ........ 

—  —   —  Kupfer  „  ^  

Zink  in  Kochsalzlötung  (VA  Kupfer  in  Kupfer- 
yitriollösung  (Daniefl'sches  Element)     .   . 

Zink  und  Kupfer  in  Chromsäure 


6,30 

5,04 

12,28 

8,30 

6,34 

14,72 
5,07 


Die  ChromBäoreldsung  war  dargestellt,  indem  3  Gewichtstheile  sanras 
ehromBaures  Kali,  4  Thle.  Schwefelsänrehydrat  in  18  Thln.  Wasser  su 
einem  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  aufgelöst  wurden.  Pie  letzte 
Gombination  giebt  nicht  constante  Ströme. 

e.    Nach   der  Compensationsmethode. 


D  =  100 


D  =  100 


1.  Grove'sche  Kette 

2.  Platin -Salpetersäure,  Schmiede- 

eisen-Kalilauge (Vq)  .    .    . 

3. Platin-       „  (%)  .   .    . 

4.  -  -  Zink-         „  (V,)  .    .    . 

5.  —        Schwefelsäure  (Vß),  Platin- 

Kalilauge  (V7) 

6. Schmiedeeisen  -  Kalilauge 

(Vt) 


24,38») 

20,17 
10,69 
34,9 

7,69 

17,6 


168 

139 
73,7 
241 

53,0 

121 


31  ») 


8,73 
bis  8,81 

21,14 


168 


47,5 
114 


Die  Zahlen  V5,  ^^,  V?  bedeuten  überall,  dass  in  der  Lösung  auf 
resp.  5,  6,  7  Thle.  Wasser  1  Tbl.  kaustisches  Kali  oder  Schwefels&ure- 
hydrat  enthalten  ist.    Die  Werthe  unter  b.  in  der  letzten  Beobachtungs- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  S.  101.  1842*.  —  »)  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV, 
S.  364.   1841*.  —  ^  Ibid.  Bd.  LXXI,  S.  132.  1847*. 
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reihe    wurden    unter   Anwendung    einer   Kalilauge,   die    Vi    Kali,  einer 
Schwefelsäure,  die  Vs  concentrirte  Säure  enthielt,  gefunden. 

Die  Ströme  der  Gombinationen  e.  2, 3, 5, 6  nehmen  Bchnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auftretenden  Polarisation,  an  Intensität  ab,  lo 
dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Gombination  2  bald  auf  9,02,  die  der 
Combination  6  auf  13,8  sinkt.  Die  Gombination  3  giebt  recht  constaate 
Ströme  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Knit 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersanrem  Ksü 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongef&BS  hinderlich  im  Wege. 

f.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Verhältnisse)  der  elektromo- 
torischen Kräfte  der  Dan ieir sehen  und  Grove' sehen  Kette  bestimmt 
Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm'schen  Methode 1  :  1,677  —  1,628 

nach  der  Compensationsmethode  ....  1  :  1,668  —  1,604. 

Beide  Methoden  gaben  also  dieselben  Resultate. 
Jacob i^)  hat  dasselbe  Verhältniss  bei  verschiedenen  Versuchen  wie 
1  ;  1,574 —-1,675  gefunden. 


Bestimmungen  von  Wheatstone')  nach  seiner  Methode. 

248  Die  Amalgame  befanden  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  Theo, 

welcher  in  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gcfäss  gesteUt  war.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt,  in  die  Flüssigkeit  ein  MetaUblech,  welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.  So  ergab  sich  (D  mit 
verdünnter  Schwefelsäure) : 


1 


»)  Pogrgendorff,  Pog  .  Ann.  Bd.  UV,  S.  185.  184r.  —  ^)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
Bd.  L,  S.  510.  1840*  und  Bd.  UV,  S.  347.  1841*.  —  »)  Whcatstone,  Phil.  Twn*. 
T.  1843,  i>.  316*;     Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  522.  1844*. 


Bestimmungen  von  Wheatstone  und  Joule. 
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■ 

D  =  100 

1.  Kupfer    .   .   . 

schwefeis.  Kupferoxyd  . 

Zinkamalgam  .   . 

30 

100 

2.  Enpfer    . 

Salpeters.  Kupferoxyd   . 

n                  •     • 

29 

96,7 

3.  Kupfer    . 

verdünnte  Schwefelsäure 

n                  •     • 

20 

66,7 

4.  Platin .    . 

Platinchlorid 

n                  •     • 

40 

133,3 

6.  Platin .    .    . 

verdünnte  Schwefelsäure 

n                 •    • 

27 

90 

6.  Zink    .   .   . 

schwefeis.  Zinkoxyd  .   . 

Kaliumamalgam  . 

29 

96,7 

7.  Kupfer    .   . 

schwefeis.  Kupferoxyd  . 

n 

59 

196,7 

8.  Platin  .    .    . 

Platinchlorid 

n 

69 

230 

9.  Bleisuperoxyd 

verdünnte  Schwefelsäure 

Zinkamalgam  .   . 

68 

226,7 

10.  Bleisuperoxyd 

n 

Kaliumama]gam  . 

98 

326,7 

11.  Mangansuper- 
oxyd   ,    .   . 

n 

Zinkamalgam  .   . 

54 

180,0 

12.  Mangansup< 
oxyd    .   . 

3r- 

• 

n 

Kaliumamalgam  . 

84 

280,0 

Die  Amidgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kalium  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
Kaliomamalgam  enthielt  höchstens  2  %  Kalium.  Die  Snperoxyde  waren 
auf  Platinblechen  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Manganchlorür  gedient  hatten. 
Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  D an i eil' sehen 
Säule  =100  ist  nach  den  unter  §.  254  erwähnten  Versuchen  von 
J.  Regnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  1  der  der 
Dan ieir sehen  Kette  gleich  gesetzt. 


Bestimmungen  von  Joule  ^). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Galvanometer  mit  langem  Drath  249 
geschlossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  wurde  durch  die  Ablenkung 
der  Nadel  des  Galvanometers  gemessen.  Nähere  Details  der  Versuche, 
die  den  Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate  erkennen  Hessen,  sind  nicht 
angegeben.  Bei  einzelnen  Combinationen ,  z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in 
verdünnter  Schwefelsäure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschie- 
denen Lösungen  gegenübergestellt  wird,  tritt  auch  eine  Polarisation  ein. 
Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schen  Elementes  (mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure)  ist  =100  angenommen. 


1)  Joule,  PhU.  Mag.  T.  XXIV,  \>.  113.   1844*. 
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Kupfer   in  Kupfervitriol  und 


in 
KalilÖBung 


in 
Kochsalz- 
lösung 


^ 


in 

Glaabertalz- 

lösung 


in 

T0Tdfinnter 

Sehwefel- 


Amalg.  Zink  .... 

Eisen 

Kupfer 


138 
66 
83 


106 
55 
28 


104 

69 

8 


100 

49 

4 


Kupfer  in   doppelt-chromsaurem   Kali   mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink |  -  [  -  |  —  |         116 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |  —  |  —  |  —  |  79 

Platin   in   Salpetersäure. 


Kaliumamalgam    .   .   . 

Amalg.  Zink 

Eisen 

Kupfer 

Silber 

Platin 


302 
234 
169 
120 
66 
31 


198 

146 

116 

95 

55 


187 

147 

92 

78 

17 


187 

140 

91 

53 

37 


Platin  in  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen    .   .   . 


277 
177 


Platin  in  Mangansuperozyd  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
Amalg.  Zink |         237         |  —  |  -—  |  — 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink |         207         |  —  |  —  |  161 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |         161  |  —  |  —  |         102 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen    .    .    . 


98 


68 


65 
17 


Eisen  in  Salpetersäure,  amalg.  Zink  in  Kalilösung  220. 
Coaks  „  ^  ^  225. 

Gold  .  _  234. 


n 


Bestimmungen  von  Svanberg. 
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Joule  folgert  ans  diesen  Versuchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei,  stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  üjräfte  bei  Zusammen- 
stellnng  desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Lösungen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  würde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall 
gelten,  wenn  das  positive  Metall  sich  ändert^).  Es  folgt  dies  übrigens 
unmittelbar  daraus,  dass  die  elektromotorische  ÜLraft  stets  die  Summe 
der  elektrischen  Err.eg^gen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten 
Metalle  und  Flüssigkeiten  ist. 


Bestimmungen  von  Svanberg*)  für  die  D  an  i  eil 'sehe  Kette 

nach   Wheatstone's  Methode. 


330 


Zink  nicht  amalgamirt  in 


Kupfer  in 


E 


Nicht  Ranz  gesättigter  Lösung 
von  Zinkvitriol 

Ziemh'ch  concentrirter  Lösung 
7on  Zinkvitriol 

Derselben  mit  gleichem  Volum 
Wasser 

Derselben  verdünnter 

Derselben  sehr  verdünnt  .    .   . 

In    concentrirter   Losung    von 
schwefelsaurem  Kali    .    .    .    . 

Iq  verdünnter  Lösung    .    .   .   . 

In  sehr  verdünnter  Lösung  .   . 


Concentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   

Concentrirter  Lösung  von 
Kupfervitriol 


n 
n 


16,58  — 16,74 

16,60 

15,76 
15,85 
16,15 

16,57 
16,44 
16,20 


Amalgamirtes  Zink  in 


Kupfer  in 


Lösung    von   Zinkvitriol   (ver- 
dünnt)   

Wasser  mit  Spur  von  Schwefel- 
saure     

.    mehr  Schwefelsäure 


Kupfervitriol 


rt 


15,96 

16,05 
16,73 


Es  nimmt  also  die  elektromotorische  Kraft  mit  Verdünnung  der 
Zinkvitriollösung  und  verdünnten  Schwefelsäure  ein  wenig  zu,  mit  Ver- 
dünnung der  Lösung  vom  schwefelsauren  Kali  ein  wenig  ab. 

1)  Beet«,    Repert.  Bd.  VIII,  S.  340.    1849*.    —    ^  Svanberg,    Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIII,  S.  290.  1848*. 
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Bestimmungen  von  Buffl  379 

Die  Werthe  ad  1,  2,  5,  6,  7,  8  wurden  unter  Einschaltung  einer 
ingentenbussole  und  verschiedener  Drathlängen  durch  einen  Rheostat  in 
n  Schliessungskreis  der  betreffenden  Combinationen  nach  der  Ohm'- 
ben  Methode  bestimmt.  Als  Einheit  dss  Widerstandes  ist  eine  Rheo- 
itenwindung,  d.  h.  eine  Länge  Neusilberdrath  von  0,75™  Länge  und 
5"™  Durchmesser  gewählt.  Der  Neusilberdrath  leitet  12,4014  mal 
biechter  als  Silber.  Der  Ablenkung  der  Nadel  der  Tangentenbussole 
d  45^t  also  der  Einheit  der  Stromintensität  {ig  4th^  =  1)  entspricht 
le  Entwickelung  von  21,08  CG.  Wasserstoffgas  in  der  Minute  durch 
nselben  Strom.  Beim  Versuch  3  und  4  wurde  in  den  Stromkreis  zweier 
^hlenzinkelemente  die  betreffende  Combination  so  eingeschaltet,  dass 
9  positive  Elektrode  die  Kupferplatte  oder  amalgamirte  Zinkplatte,  als 
^gative  die  amalgamirte  Zinkplatte  diente.  Es  löste  sich  durch  den 
rom  die  erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass 
iine  Abscheidung  elektromotorisch  wirkender  Gase  eintrat.  Beim  Yer- 
ich  9  wurde  ein  Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  dahinein  ein  mit  rauchen- 
}r  Salpetersäure  gefüllter  Thoncylinder  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dem 
)8itiven  Pol  der  Säule  verbundener  Kohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein 
it  dem  negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.  Das  durch 
le  chemische  Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgeschiedene 
anerstoffgas  wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  ^ali,  das  an  der  nega- 
ven  abgeschiedene  Wasserstoffgas  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure 
erwendet,  und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.  In  bei- 
en  Versuchen  3  und  9  wurde  nach  Einschaltung  der  Gefösse  die  elek- 
omotorische  Kraft  nach  der  Ohm 'sehen  Methode  bestimmt  und  dann 
e  elektromotorische  Kraft  der  Kohlenzinkelemente  subtrahirt. 

Subtrahirt  man  denWerth  von  Versuch  8  von  dem  in  Versuch  7,  so 
hält  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,2,3  ver- 
endeten Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  in  ihnen 
e  Erregung  nur  vom  Metallcontact  herrühre,  ist  nicht  unbedingt 
•thig.  Denn  nimmt  man  nach  Kohlrausch ^)  die  elektromotorische  Kraft 
r  geschlossenen  DanielP sehen  Kette  =  4,207,  so  unterscheidet  sich 
B.  die  Kraft  der  Kette  3  von  derselben  nur  durch  die  Differenz: 

Cu  I  CuS04  —  Cu  I  ZkS04  =  0,782  —  0,469  =  0,313. 

Diese  Werthe  berechnen  sich  aus   den  §.68  Tabelle  I.  gegebenen 

hlen.     Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  3 

4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht,  lieber 

)  directe  elektromotorische  Erregung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 

tersäure  ist  leider  noch  kein  Versuch  angestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4  die  Differenz 
r  auf  einer  Ungleichheit  der  Zinkplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
m  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 


1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  195.   1850*. 
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stets  mit  reinem  metallischem  Zink  üherzieht,  istehenfalls  nach  KohlraaBch 
nicht  nöthig.    Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotoriaehe  Kraft: 

also  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  bis  0,32),  wie  sie  Buff  gefnnden. 

B.  Die  Elemente  wurden  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  der  eine 
Tangentenbussole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  elektromotorischen 
Ejräfbe  entsprachen  demnach  den  an  der  Tangentenbussole  gemessenen 
Intensitäten  direct. 


D  =  100 


1. 1)  Platin  in  Salpetersäure   .   .   . 

Bunsen'sche  Kohle  in  Sal- 
petersäure   

Strahliger  Braunstein  in  Sal- 
petersäure   

Eisenglanz    in   Salpetersäure 

Eisendrath,  vor  dem  Löth- 
rohr  mit  einer  Oxydschioht 
bedeckt    

Eisendrath,  durch  eine  Wein- 
geistflamme gezogen   .   .   . 

Passiver  Eisendrath     .   .   .   . 

Gusseisen 

Kohle  in  Chromsäure*)  .   .    . 


Zink   in   verdünnter 
Schwefelsäure  .   .  . 


1 

178,7 

0,996 

178 

1,066 

196 

0,624 

112,7 

n 


0,981 

0,962 
0,960 
0,983 
1,092 


177,1 

173,7 
173,4 
177,5 
197,2 


*)  100   Thle.    Wasser,    12  Thle.    zweifach    chromsaurc»    Kali,    25   Thle.    Schwefel- 
säurehydrat. 


DslOO 


II. 3)  Bunsen'Bches  Element 
DanielTsches 


Bansen'  sches  Element  mit  Eisenchlorid  und 
wenig  Salzsäure  an  der  Kohle  und  Schwe- 
felsäure am  Zink 

Bunsen'sches  Element  mit  viel  Säure    .   . 

«                  „          mit    wenig    Säure 
und  Kochsalzlösung  am  Zink 


1,8167 

1,0201  — 1,0316 

1,3687 
1,3260 

1,3968 


178 
100 

182,8 
130 

137 


>)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  13.    1857*.    —    *)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.   117.  1854*. 
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2>  =  100 


III.O  BunsenUches   Ele- 
ment   


Aluminium,  Salpeter- 

säore 

Eisen,  Salpetenäure 
Aluminium,    „ 
Kohle,  „ 


Verdünnte  Schwefelsaure 

„  Aluminium  . 

„  Eisen     .    .    . 

fj  ^inK  .    .    .    • 

Aluminium  . 


1 

0,63 

0,66 

0,7  —  0,86 

0,766 


178 

112 
99,7 
136 
136 


I>  =  100 


IV. 2)  .1.  Grove'sche  Kette 

2.  Bunsen'sche    „      

3.  Dieselbe  mit  Gusseisen  statt  Kohle 

4.  Dieselbe  mit  Kohle  in  Chromsäurelösung  .    .   . 

6.  Dani eil' sehe  Kette  (amalgamirtes  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsaure) 

6.  M ei dinger 'sehe  Kette  (Zink  nicht  amalgamirt) 

7.  Zink  in  Salzwasser,  Platin  in  6fach-Schwefelkal. 

8.  „     „  y,  Kupfer  „ 

9.  „      „  „  Zink  „ 

10.  Zink  und  Kupfer  in  Salzwasser 

11.  „        „         „        „  „        mit  Schwefel  .    . 


1 

0,9866 
0,9663 
1,0231  ♦) 

0,6686 

0,6392 

0,2674 

0,2403 

0,2363  ♦♦) 

0,4244 

0,4053  t) 


176,9 
173,4 
170,0 
179,6 

100 
94,8 
47,0 
42,3 
41,6 
74,6 
71,3 


*)  Die  Chromsäurelösung  wie  oben.  —  **)  Die  Lösungen  waren  darch  Blasen  ron  ein- 
ander getrennt.  Der  Strom  ging  vom  Zink  durch  die  Lösung  zum  anderen  Metall  und 
war  recht  constant.  Auf  dem  Kupfer  und  Zink  bildet  sich  Schwefelmetall.  —  f)  Bei 
den  Bestimmungen  10  und  11  ist  die  Polarisation  nicht  ausgeschlossen.  Bei  11  bildet 
&ich  auf  dem  Kupfer  Schwefelkupfer. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew*). 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  Daniell'-  252 
sehen  Elementen  wnrde  nach  der  Wheatstone'schen  Methode  gemessen, 
indem  die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Tangentenbussole 
durch  Einschaltung  von  Rheostaten Windungen  von  dem  Ausschlag  20^ 
auf  den  Ausschlag  10^  reducirt  wurde. 


^)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ClI,  S.  265.  1857*.  —  ^)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  IV,  S.  264.  1865—66*.  —  8)t,enz  und  Saweljew, 
Bullet,  de  St.  Pet<>r«bourg  T.   V,  p.   1.   1844*;     Pogg.  Ann.    Bd.  LXVIl,  S.  497.    1846*. 
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Dieselbe  Bestimmung  geschah,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
ein  zweites  Element,  die  „FlüBsigkeitszelle^,  von  genau  bekannten  Dimen- 
sionen eingefügt  war.  Dasselbe  bestand  ans  zwei  durch  einen  porösen 
Thoncylinder  getrennten  Flüssigkeiten,  in  welche  Metallplatten  gesenkl 
waren. 

Man  erhält  hierdurch  eine  Yergleichung  der  elektromotorischen 
Kraft  des  D an ielP  sehen  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in 
der  Flüssigkeitszelle  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die 
Abscheidung  der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitaselle  in  der- 
selben erzeugt  wird  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  snbtrahirtf 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilungen  der  Flüssigkeitszelle  mit  dersel- 
ben Flüssigkeit  gefüllt,  und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hinein- 
gesenkt. Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der 
Metallplatten  auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wiikong 
des  Stromes  ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüssigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (rohe,  salzsäurehaltige).  Kor 
Sauerstoff  wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff 
auf  der  negativen  Elektrode  wird  oxydirt. 

2)  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (rohe,  käufliche,  also 
bleihaltige,  6  Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  Wasser- 
stoff als  auch  Sauerstoff  wird  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3  bis  6)  Amalgamirte  Zinkplatten,  Kupferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sauerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  Graphitplatten  in  Salpetersäure.      Nur  der  Sauerstoff  erscheint 

Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Polarisation  von  Platin  durch  Sauei'stoff  (1)  und  Wasserstoff  (2),  Zink, 
Kupfer,  Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — 6),  Graphit  durch  Sauerstoff  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeiten  mit 
zwei  Metallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  der  DanielP- 
sehen  Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektro- 
motorischen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftretende  Polarisation 
subtrahii'en.  —  Wurde,  z.  B.  ein  Grove'sches  Element,  Platin  in  Sal- 
petersäure, Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  so  in  den  Stromkreis  ge- 
stellt, dass  sich  Sauerstoff  am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abschied  (wobei 
der  Strom  der  aus  D an i eil' sehen  Elementen  zusammengesetzten  Säule 
den  jenes  Elementes  überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der 
elektromotorischen  Kraft  desselben  die  aus  (1)  und  (3)  zu  bestimmende 
Polarisation  des  Platins  durch  Sauerstoff  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verschiedene  Combinationen  unt^r- 
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sacht.  —  Von  den  directen  Resultaten  erwähnen  wir  heispielsweise"  fol- 
gende.   Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  in  Schwefels&ui*e,    Platin  in  Salpetersäure    —  4,29 

2.  „      „  „  Kupfer  in  Kupfervitriol  —  2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol        2,01 — 1,95 

4.  Eisen  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure    —  3,01 

5.  „       „  „  Kupfer  in  Kupfervitriol  —  0,89 

6.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol        2,01 — 1,95 

Suhtrahirt  man  hier  den  Werth  1  von  2,  so  erhält  man  3;  ebenso 
bei  Subtraction  von  4  von  5  den  Werth  6. 

Das  elektromotorische  Gesetz  ist  also  auch  bei  diesen  Combinationen 
von  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  verschwin- 
dend klein  wäre  gegen  die  übrigen  elektromotorischen  Kräfte  in  den 
Elementen  (vgL  §.  68). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
nch  so  folgende  elektromotorische  Kräfte: 


2>  =  100 


Platin  in  SalpeterBäure  und  Platin  in  Cblorwasser- 
stoffsäure    . 

„      Dasselbe  in  Schwefelsäure 

„      Graphit  in  Salpetersäure 

„      Gold  in  Salpetersäure 

9      Gold  in  Schwefelsäure 

„      Quecksilber  in  Schwefelsäure 

„  Quecksilber  in  Salpeters.  Quecksilberoxydul 

„      Platin  in  Kalilange 

y      Kopfer  in  Schwefelsäure 

„  Schwach  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

„      Kupfer  in  Kupfervitriol 

„      Gold  in  Kalilösnng  . 

9      Zinn  in  Salzsäure 

„      Eisen  in  Salzsäure 

9      Graphit  in  Kalilaufi^e 

„      Eisen  in  Schwefelsäure 

„      Zinn  in  Schwefelsäure 

„      Kupfer  in  Kalilösung 

„      Zinn  in  Kalilösung 

„      Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 

„      Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

„      Zink  in  Schwefelsäure 

j,      Eisen  in  Kalilösung 

„      Zink  in  Kalilösung 


0,26 

—  12 

0,02 

-   0,9 

0,01 

0,4 

0,06 

2,8 

0,25 

11,5 

0,70 

33,1 

0,79 

36,4 

1,20 

55,3 

1,39 

64,0 

1,75 

80,6 

2,00 

92 

2,31 

106 

2,38 

110 

2,75 

127 

2,84 

131 

2,92 

134 

2,95 

136 

3,10 

143 

3,94 

182 

4,05 

187 

4,07 

188 

4,17 

192 

4,65 

214 

5,48 

253 
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•Durch  Sabtraction  der  elektromotoriBchen  Kräfte  zweier  Combinatio- 
nen  kann  man  stets  sehr  nahe  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  nit 
dem  Platin  in  Salpetersäure  zusammengestellten  Metalle  in  ihren  Lösun- 
gen unter  einander  erhalten  (s.  oben  S.  383). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurden  folgendi 
mittleren  Werthe  erhalten: 

Platin  mit  Sauerstoff 2,49 

Platin  mit  Chlor 0,00 

Graphit  mit  Sauerstoff 1,83 

Gold         „  „  2,71 

Platin  mit  Wasserstoff 3,67 

Zink       ^  „  0,90 

Kupfer  ^  ^  2,30 

Zinn       „  „  1,55 

Eisen     „  „  0,48 

Quecksilber  mit  Wasserstoff 4,37 

Kupfer  mit  Sauerstoff 0,69 

Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mühevollen  Untersuchung  nur  einen  relatireo 
Werth  haben.  Namentlich  pind  die  Werthe  für  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  nicht  richtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  vm 
Platin  durch  Chlor  durchaus  nicht  Null,  wie  wir  dies  auch  schon  durch 
die  Untersuchungen  über  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gassliik 
wissen. 
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253  &•  0    ^on  den  directen  Beobachtungen  wollen  wir  nur  folgende  ut* 


führen , 

bei  denen  die  elektromotorische  Kraft 

der  Grove'schen  Kett* 

=z  37,26 

gesetzt  ist.   Die  verwendeten  Substanzen 

waren  alle  chemisch  reis. 

Ä 

B 

E 

DslOO 

1)  Kupfer  in  Kupfervitriol  und  Zink  in 

verd. 

Schwefelsäure 

21,22 

100 

2)  Platin  in  ChlorwasserBtoffsäure 

n 

T) 

ff 

29,10 

137^ 

3)         n 

„    Salpetersäure 

n 

n 

r» 

86,24 

170,8 

•J)        n 

„    Bromkalium 

n 

n 

n 

29,50 

189,0 

5)       . 

„    Chlorkalium 

r> 

n 

»* 

31,97 

150,6 

C)       „ 

„     Chlomatrium 

r 

1» 

ff 

31,80 

149.9 

7)        n 

„     Bromnatrium 

» 

» 

ff 

30,79 

145,1 

8)       „ 

„    Jodkalium 

n 

» 

ff 

21,67 

102,1 

9)        n 

„    verd.  Schwefelsaure 

n 

» 

ff 

32,66 

158,9 

10)       , 

n           n                     » 

und  Zink 

in  Zinkvitriol 

31,10 

146,6 

1)  Beet«,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1853*. 
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Mau  kann  aas  diesen  Angaben  die  elektromotorische  Kraft  der  aus 
je  zwei  beliebigen  Gombinationen  der  Reihe  Ä  zusammengesetzten  Ele- 
mente berechnen,  wenn  man  die  kleine  elektromotorische  flrregong  der 
Flüssigkeiten  unter  einander  vernachlässigt. 

So  hat  man  nach  1  und  2: 

1)  Cu  I  CUSO4  +  HSO4  I  Zk  +  Zk  I  Cu  =  21,22 

2)  Pt   I  Cl  H     +  HSO4  I  Zk  +  Zk  I  Pt  =  29,10 
und  bei  der  Subtraction 

Pt  I  CIH  +  CUSO4  I  Cu  +  Pt  I  Zk  +  ZkCu  =  Pt  I  CIH  +  CUSO4  I 
Cu+  Pt  I  Cu  =  7,88. 

Die  directe  Beobachtung  ergab  die  elektromotorische  üjraft  von 
Platin  in  Chlorwasserstoffsfture  mit  Kupfer  in  Kupfervitriol  =  7,10.  Viele 
ahnliche,  aus  Combinationen  der  Reihe  Ä  zusammengesetzte  Elemente 
ergaben  eine  ebenso  gute  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  und  Be- 
rechnung, so  dass  das  elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig 
bestätigt. 


D  =  100 


b.  1)  Grove'sches  Element .   !   .   . 

Fester  Brauustein  in   übermangansaurem   ^ali, 
Kaliumamalgam  in  Kalilauge 

Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefelsäare 


1 

1.77 
1,72 


170,8 

302,3 
293,8 


Das  KaHumamalgam  befand  sich  in  einem  besonderen  Thoncylinder; 
dieser  stand  in  einem  zweiten,  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncylinder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten,  von  Goodman^)  angegebenen  Combination 
befand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  ge- 
füllten Glasröhre.    In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdrath. 


Bestimmungen   von   J.  Regnauld^). 

Nach  seiner  Methode   (§.  235).      Als  Einheit  dient  die  elektromo-  254 
torische  Kraft  eines  Thermoelementes  ^n  Kupfer  und  Wismuth,  dessen 
LöthsteUen  auf  die  Temperaturen  0^  und  100®  C.  gebracht  worden  sindr 


1)  Beetz,  JabredMiricht  1847,  S.  372*.  —  2)  Goodman,  Phil.  Mag.  T.  XXX,  p. 
127.  1847\  —  »)  J.  Regoauld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  453. 
1855*;  Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  47.  1856*;  Cosmos  Bd.  XV,  S.  443.  1859*.  Die 
Befltimmangen  für  Thallium  und  Cadmium,    Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  611.  1867*. 

Wiedemann,  Galyanismus..    I.  25 
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Zink 


n 
» 
n 
n 

9 

r» 

fi 
ff 

ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
ff 
» 
n 
n 
n 
ff 
ff 
ff 


Schwefelsanres  Zinkoxyd  (concen- 
trirte  Lösung) 

Dasselbe  verdünnt  auf  ^/^  bis  y^oo 
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Zinkamalgam  (Vso  Zink),  Bcbwefelsaures  Kupferoxyd, 
Kupfer  (WheatBtone'B  Element)  mit  PorzeUan- 
cylinder 

Dasselbe  (Cylinder  von  Pfeifenerde) 

n  n  »    Blase 

„  ,  „    Buchenholz 

Kalinmamalgam  Visq  — Visoo»  Kochsalz,  Platinchlorid, 
Platin 


178 

149 

131 

72 

415  —  417 


99|S 
83,2 
73,2 
40,2 

232,8») 


Die  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  derWheatstone'schei 
Elemente  mit  der  Natur  des  porösen  Cylinders  hängt  wahrscheinlich  toi 
der  Ablagerung  von  Knpfer  in  den  Poren  desselben  ab.  —  Trennt  um 
das  Amalgam  von  der  Kupferlösung  durch  zwei  Thoncylinder,  in  dez«i 
Zwischenraum  Lösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  Vso  his  V400  die  elek- 
tromotorische Kraft  178 — 177,  gleich  der  des  DanielP  sehen  Elementei. 


Versuche  von  Gangain  und  Grova. 

355  Gaugain^)  findet,  dass  die  nach  der  Regna nid* sehen  Methode 

bestimmte  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriol,  Queck- 
silber, in  welcher  das  Zink  positiv  ist,  etwa  gleich  der  von  200  Thermo- 
elementen Wismuthkupfer,  deren  Löthstellen  die  Temperaturen  0*  vtai 
100®  haben,  also  gleich  1,12  2)  ist,  sodann  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen 
Zink  zum  Quecksilber  auf  Null  sinkt  und  sich  bei  Zusatz  grösserer 
Mengen  umkehrt,  so  dass  dann  das  Amalgam  positiv  ist.  Die  elektro- 
motorische Kraft  steigt  bei  Zusatz  von  Zink  bis  zu  der  von  8  Theroo- 
elementen  (4,5  2)),  und  sinkt  wieder,  wenn  das  Amalgam  ganz  fest  iit, 
auf  6  (3,37  2)). 

In  der  Kette  Cadmium,  schwefelsaures  Cadmiumoxyd,  CadmiumamAl- 
gam  ist  das  Cadmium  stets  positiv;  die  elektromotorische  Kraft  ist  bei 
einem  festen  Cadmiumamalgam  gleich  der  von  5  Thermoelemoitcs 
(2,8  2)),  und  steigt  bei  Zusatz  von  Quecksilber  bis  zu  einem  Werthe  über 
31  (17,4  2)),  den  sie  bei  Anwendung  reinen  Quecksilbers  annimmt 

Analog  bleibt  nach  Crova^)  die  elektromotorische  Kraft  2)  der  Da- 
nieir sehen  Kette  umgeändert,  wenn  an  Stelle  des  Zinkes  Amalgame  ao' 
gewendet  werden,  welche  bis  abwärts  auf  0,8  Proc  Zink  enthalten;  ent- 
halten sie  nur  0,4,  0,16,  0,1  Proc.  Zink,  so  sinkt  die  elektromotoriscbe 
Kraft  auf  0,92,  0,90,  0,77  2). 


^)  Ueber  die  Wheatstone'schen  Elemente  mit  yerBchiedenen  Diaphragmen  auch  &hD- 
lich  Gaugain;  Compt.  rend.  T.  XXXVlli,  p.  628.  1854*.  —  *)  Gaugain,  Comptr«nd.T. 
XLII,  p.  430.  1856*.  —  »)  Crova,  Ann.  de  Chim.  etde  Pbys.  [3]  T.  LXIX,  p.  458.  1863*. 
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Bestimmangen  yoo  Petruschefsky  ^). 

Nftch  der  Fe  ebner 'scheu  Methode,  uuter  Eiuschaltnug  eiues  grossen  256 
IjS'iderstandes  in  den  Stromkreis. 


DanielPsches    Element 


E 


a.  Mit  Schwefelsäure    (4  Vol.  HSO^  in   100  Thln.  Wasser)  and 

amalgamirtem  Zink 

b.  Dasselbe  mit  anamalgamirtem  Zink 

c.  Mit  Kochsalzlösung  and  amalgamirtem  Zink      

d.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

e.  Mit  WeiosteinlÖBung  und  amalgamirtem  Zink 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

Grove's  Element  mit  amalgamirtem  Zink 

Bunsen's     „  „  „  „      

Eisen-Zink     .  ^  .  


100 
98 
1« 
101 
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99 
178 
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Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Maximum  der  elektromotorischen 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  zeigen. 


Bestimmungen     von    Raoult'). 

I.  Suiee^sches  Element.  Ein  Smee^sches  Element,  amalgamirtes  257 
Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure,  dessen  beide  Metalle  durch 
eine  Thonwand  von  einander  getrennt  waren,  wurde  nach  der  Oppositions- 
methode auf  seine  elektromotorische  Kraft  untersucht.  Mit  ausgekochter 
Säure  ist  die  elektromotorische  Kraft  bei  starker  Wasserstoffentwickelung 
am  Platin  69,  mit  Infthaltiger  Säure  69  {D  =  100). 

Die  elektromotorische  Kraft  variirt  nicht  bei  Aenderung  des  Gehalts 
der  Schwefelsäure  von  V'jo  bis  Vioo  au  concentrirter  Säure.  Mit  Er- 
höhung der  Temperatur  von  10  bis  100^'  auf  der  Seite  des  Platins  steigt 
die  elektromotorische  Kraft  von  59  bis  70.  Wird  die  Schwefelsäure  am 
Platin  durch  andere  Säuren  ersetzt,  so  nimmt'  die  elektromotorische 
Kraft  ab. 

Polirtes  Kupfer  au  Stelle  des  Platin»  giebt  die  elektromotorische 
Kraft  52,  Quecksilber  vor  Eintreten  der  Polarisation  110,  nach  dersel- 
ben nur  1  —  2. 


1)  Petruschefsky,  Bullet,  de  St.  Petersbouric  T.  XV,  p.  33rt.  1867*.  — «)  Raoult, 
Ann.  Ch.   Ph.  T.  II,  p.  345   u.  Hg.le.    1864*. 
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IL    Elemente  aus  zwei  Metalleu  und  zwei  durch  eine  poröse  TIiud- 
wand  getrennten  Flüssigkeiten.   Messungen  nach  der  Oppositionsmethode. 

1)    Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink 100 

Kupfer,  Kupfervitriol,  essigsaures  Bleioxyd,  Blei  ....      46,6 
Blei,  essigsaures  Bleioxyd,  Zinkvitriol,  Zink —  53,2 

•2)    Platin,  Schwefelsäure  (Vio)>  Kupfervitriol,  Kupfer    ...      51 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Kali  (V'io),  Platin —  18 

Platin,  Schwefelsäure  (Vio),  Kali  (i/,o),  Platin 68—70 

Gold  „  „  Gold 70 

Kohle  ^  r  Kohle 73 

3)  Platin.  Salpeters.  Silberoxyd  (^/lo),  Salpeters.  Natron  (conc.) 

Platin  8 

Gold             „                r                           »              I)      öold  39 

Platin,  essigs.  Silberoxyd  (conc),  essigs. Natron  (  Vio)»  Platin  2 1 

Gold         „              „                         „            .          «      Gold  43 

4)  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  mit  Platin  in 

Baryt  Kupferoxyd       Silberoxyd 

Salpetersaurem        —  22  —  38  —  44 

Essigsaurem  —  19  —  33  —  39 

Chlorwasserstoffs.  —  24  —  39  —  54 

Im  Allgemeinen  verhält  sich  also  das  Platin  in  derjenigen  Salz- 
lösung elektropositiver ,  welche  das  positivere  Metall  enthält  (mit 
Ausnahme  der  Eisenoxydul-,  Zinnoxydulsalze,  die  sich  leicht  oxy- 
diren).  Zinnchlorid  giebt  dabei  eine "  schwächere  elektromotorische 
Kraft  als  Chlorbarium. 

5)  Kupfer,  Kupfervitriollösung,   Kalilauge  (Vioj»   verdünnte  Schwefel- 
säure (*/'io)»  Zinkvitriollösung,  Zink 100 

Wird  zwischen  die  Kalilauge  und  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  schwefelsaures  Salz  von  Eisen,  Kali,  Ammoniak 
gebracht,  so  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum. 

ü)    Platin,  Salpetersäure«  Natron  (conc),  Gold 20 

Gold,  salpetersaures  Silberoxyd  ('  lo),  Platin 11 

7)  Kupfer  in  Kupfervitriollösung,  Platin  in  Platinchlorid  (Vö)       53 

P  rt  n  T)        n  w  t    2o)       55 

n  V  n  v        r>  ri  (     lo«u)     59 

8)  Silber,   salpet^rs.  Silberoxyd    (conc),    schwefeis.  Kupfer- 

oxyd (conc.)       46  *) 

H  P  '^  (      1«)  M  n  42 

Eine  gleiche  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  zeigt  sich  bei 
Ersetzung  des  Silbers  und  Salpetersäuren  Silberoxyds  durch  Hlei  und 
salpetersaures  Bleioxyd. 

')  Raoult,  Compt.  rend.  T.  LXIX,  p.  S'Z:).  18ß9*. 
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Das  negative  Vorzeichen  deutet  an,  dass  der  Strom  die  Elemente  in 
entgegengesetzter  Richtung,  wie  das  zuerst  genannte  Dani eil* sehe  Ele- 
ment, also  in  der  Richtung  der  nacheinander  aufgeführten  Suhstanzen 
durchfliesst. 

In  Betreff  der  Schlussfolgerungen  aus  den  Versuchen  7  und  8  vgl. 
§•  266. 

Wird  im  Dani eil' sehen  Element  das  Kupfer  ganz  glatt  oder  wird  es 
rauh  oder  pulverig,  auch  das  Zink  amalgamirt(?)  genommen,  so  bleibt  die 
elektromotorische  Kraft  bis  auf  ^/loo  dieselbe.  Die  Kette  Wismuth,  reine 
Phosphorsäure,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Kupfer,  deren  Lösungen  in 
zwei  durch  einen  Heber  verbundenen  GefUssen  sich  befinden,  ändert  ihre 
elektromotorische  Krafb  kaum  bei  Erhitzen  der  Phosphorsäure  bis  300®. 
Beim  Abkühlen  von  280®  bis  250®  sinkt  sie  von  23,3  bis  23,1 ;  also  es 
findet  kaum  eine  Aenderung  statt,  obgleich  das  Wismuth  vorher  ge* 
schmolzen,  nachher  fest  war  ^). 


Bestimmungen   von  v.  Eccher^). 

Durch  die  von  Bosscha  abgeänderte  Compensationsmethode  wurde  258 
die  elektromotorische  Kraft  G  eines  Grove'schen  Elements,  welches  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirte  Säure  voi?^  specif.  Gew. 
1,818  und  5  Thle.  Wasser)  und  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,35  ge- 
fEdlt  war,  mit  der  elektromotorischen  Krafb  E  eines  Elements,  amalgamir- 
tes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (^/s)  und  Platin  oder  Kohle  in 
Eisenchloridlösung  verglichen. 

Bei  einem  Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  5  Proc.  Salz  bis  zur 
völligen  Concentration  ergab  sich  constant  die  elektromotorische  Kraft 

des  Zink-,  Platin-,  Eisenchloridelementes  .    .    0,923  G 
„    Zink-,  Kohle-,  Eisenchloridelementes  .    .    0,890  G 

Bei  längerer  Schliessung  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  der 
Elemente  sehr  bedeutend  ab.  Während  z.  B.  anfangs  das  Verhältniss 
der  Kräfte  des  Grove' sehen,  des  Zink- Platin-  und  des  Zink-Kohle-Eisen- 
chloridelementes 100  :  92  :  89  war,  betrug  dasselbe  nach  18  Stunden 
112  :  73  :  75,  nach  weiteren  24  Stunden  102  :  28  :  29.  Dabei  scheidet  sich 
Eisen  auf  der  Platinplatte  ab. 

Das  Element  amalg.  Zink,  Eisen,  Eisenchlorid  bat  die  elektromoto- 
rische Kraft  0,310  Gr,  welche  schnell  abnimmt. 

Der  Widerstand  der  Eisenelemente  ist,  der  eines  Bunse naschen 
Elementes  gleich  Eins  gesetzt,  bei  resp.  5,  10,  15,  20  Proc.  Gehalt  der 
Lösung  an  Eisenchlorid  gleich  50;  20;  11,66;  4,78;  4,16,  also  sehr  be- 
deutend. 


1)  Raonlt,   Coinpt.  rend.  T.  LXVIII,  p.  643.    1869*.    —    ^)  Eccher,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXIX,  S.  593.  1866*. 
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Eine  Anzahl  von  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  einselner, 
in  der  Praxis  gehrauchter  Elemente  werden  wir  bei  der  Beschreibimg  die- 
ser Elemente  aufführen  ^). 


Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  aus  einemMetall  und  zwei 
verschieden  concentrirten  Flüssigkeiten  oder  aus  drei 

Flüssigkeiten  nach  Wild*). 

259  Durch  Compensation  mit  einer  Thermokette  aus  Neusilber-  und 
Knpferdräthen  erhalten,  deren  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 
Daniel  loschen  Kette  bestimmt  war.  Die  Zahlen  in  Klammem  beseich- 
nen  das  specifische  Gewicht  der  Lösungen. 

CUSO4  (1,10)  I  KNO«  (1,07)  I  HNO«  (1,5)  =  0,00997  D 
CUSO4  (1,10)  I  ZkS04(l,20)  I  HSO4  (1,5)  =  0,00864  D 
Cu  I  CUSO4  (1,10)  I  CUSO4  (1,05)  I  Cu        =  0,00332  i>. 

Bestimmungen  von  E.  du  Bois-Reymond  ^).    Elektromotorische^ 
Kraft  der  Flüssigkeitsketten  nach  seiner  Compensations- 

methode. 

260  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  cylindrischen  Gläsern  von  etwa 
35inm  Tigfe  j^^  5onini  Durchmesser,  welche  durch  12"»™  weite  Heber- 
röhren verbunden  wurden,  die  mit  der  leichteren  der  beiden  Flüssig- 
keiten   gefüllt    waren.      Beim    Einsenken   in    die   Lösungen    waren   die 
abgeschliffenen  Enden  der  gefüllten  Heberröhren  mit  Blättchen  von  Wachs- 
papier oder  Glimmer  verschlossen.    Dieselben  wurden   nach  dem  Einsen- 
ken  seitlich  abgezogen  oder  fielen   zu  Boden.     Alle  Flüssigkeiten  mnss- 
ten,  um  das  Gleiten  der  Heber  zu  vermeiden,  gleiche  Höhe  in  den  Gläsern 
haben.   Die  letzten  beiden,  amalgamirte  Zinkelektroden  enthaltenden  Glä- 
ser waren  mit  gesättigter  I^ösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  (specif. 
Gew.  1,441  bei  14,6*^  C.)  gefüllt.    Neben  diesen  befanden  sich  noch  ein- 
mal Gläser  mit  derselben  Lösung  (Z),   zwischen  denen  dann  die  die  Lö- 
sungen A,  Bj  C,  enthaltenden  Gläser  standen,  so  dass  die  Reihe  der  elek- 
tromotorischen Erregungen 

Zk\  Z  +  Z\Ä  +  A\B  +  B\  C  -\-  C\A^A\Z\Z\7k 

=  A\B  -^  B\G  ^-  Q\A 

wirkte.  Bilden  sich  durch  die  chemische  Einwirkung  der  Lösungen  anf 
einander  noch  Zwischenproducte  zwischen  ihnen,  so  treten  deren  elektro- 
motorische Kräfte  gegen  jene  Lösungen   noch  hinzu.     Zuweilen  waren 


^)  Wir  übergehen  die  Bestimmungen,  welche  keine  gehörige  Sicherheit  darbieten, 
E.  B.  von  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXX,  p.  480.  1870*  u.  A.  —  ^  Wild,  Pogg. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  410.  1858*.  —  J*)  E.  du  Bois-Reymond,  Reichert'«  u.  E.  du  Boi»- 
Reymond's  Archiv,  Jahrgang  1867,  Heft  4,  S.  453  u.  flgde. 


Bestünmimgen  von  £.  du  Bois-Reymond.  393 

die  Flüssigkeiten  Ä  fortgelasseo ,  so  dass  dann  an  ihre  Stelle  die  Zink- 
TitrioUösang  Z  trat.  —  Die  Temperatur  betrug  zwischen  22,5®  nnd  30®  C. 
In  der  folgenden  Tabelle  fiiesst  stets  der  Strom  durch  die  Lösungen 
Ton  der  Linken  zur  Rechten.  Die  in  Klammem  stehenden  Zahlen  be- 
zeichnen die  speci£schen  Gewichte  der  Lösungen;  die  Nenner  der  Brüche 
daselbst  das  Yerhältniss,  in  dem  die  concentrirte  Lösung  mit  Wasser  ver- 
dfinnt  ist  Sind  keine  Zahlen  angegeben ,  so  ist  die  Lösung  concentrirt. 
Der  bei  den  Versuchen  12,  14,  16,  25  und  28  verwendete  Thon  war  mit 
einer  auf  0,75  Proc.  verdünnten  Kochsalzlösung  getränkt  und  in  Form 
eines  Hebers  geknetet,  und  verband  so  die  Lösungen  an  beiden  Seiten. 
Bei  den  Ketten  41  bis  44  wurde  an  Stelle  des  Hebers  ein  mit  den  koh- 
lensauren Salzlösungen  getränkter  Strickwollfaden  verwendet.  —  Als  Ein- 
heit der  elektromotorischen  Kräfte  ist  die  Kraft  D  eines  DanielTsohen 
EUementes  gewählt. 

1)  CuS04(l,10)  I  KNOe(l,07)  |  NO5(l,05)  |  CuSO* 

(1,10)  =  0,01120 

2)  ZkS04  (1,20)  I  HSO4  (1,05)  I  CUSO4  (1,10)  I 

ZkS04  (1,20)  =  0,00762 

3)  Pt  I  KO  (1,320)  I  NO5  (1,185)  |  Pt  =  1,152 

4)  NaCl  (gesättigt)  j  CUSO4  |  KS5  |  NaCl  =  0,290—0,372 

5)  NH4CI  (gesättigt)  I  CUSO4  I  KSs  I  NH4CI  =  0,297—0,349 
Beide  Ketten  sind  sehr  unbeständig. 

6)  KNO«(conc.)  |  N05(l,185)  |  KO(l,389)  |  KNO«  =  0,045 

7)  KNO«  (conc.)  |  NO5  (1,185)  |  KO  (1/4,  1,130)  | 

KNO«  =  0,062 

8)  NO5  (1,185)  I  NaCl  |  KNO«  |  NOa  (1,185)  =  0,009 

9)  NaCl  I  NO5  (1,185)  |  KO  (1,389)  |  NaCl  =  0,006 

10)  NaCl  I  HSO4  (1,225)  |  KNOe  |  Na  Cl  =  0,003 

11)  KNO«  I  HSO4  (1,225)  NH4CI  I  KNO«  =  0,015 

12)  Thon  I  KO  (1,389)  |  NOg  (1,185)  |  Thon  =  0,105 

13)  NaCl  (0,75  Proc.)  |  KO  (1,389)  |  NO5  (1,185)  | 

NaCl  (0,75  Proc.)  =  0,184;  0,131 
U)  Thon  I  KO(Vö;  1,093)  |  NO5  (Vs;  1,035)  |  Thon  =  0,018 

15)  NaCl  (0,75  Proc.)  |  K0(V5 ;  1,093) |  NOß  (Vs ;  1,035)  | 

NaCl  (0,75)==  0,050 

16)  Thon  I  KO  (Vio;  1,04)  |  NO5  (Vio;  1,01)  |  Thon  =  0,003 

17)  NaCl  (0,75  Proc.) |K0 (Vio;  104)|N06(Vio;  1,01)| 

Na  Cl  (0,75  Proc.)  =  0,024 

18)  HO  I  KO  (1,389)  |  NO5  (1,185)  |  HO  =  0,323-0,307 

19)  HO  I  NH4CI  I  HSO4  (1,225)  I  HO  =  0,215—0,221 

20)  ZkS04  I  NO5  (1,185)  I  HO  I  ZkSO*  =  0,167 

21)  ZkS04  I  NO5  (V256)  I  HO  I  ZkS04  =  0,094 

22)  ZkS04  I  HSO4  (1,225)  |  HO  |  ZkSO*  =  0,175 

23)  ZkS04  I  CIH  (1,115)  |  HO  |  ZkSOi  =  0,134 

24)  ZkS04  I  Essigsäure  (1,052)  |  HO  |  ZkSO*  =  0,139 


394  Elektromotorische  Kraft. 

25)  Tlion  I  Essigsäure  (1,052)  |  HO  |    Thon  =  0,140 

26)  Thon  |  Essigsäure  (Vsse)  I  HO  |  Thon  =  0,067 

27)  Thon  I  Müchsäure  (1,196)  |  HO  |  Thon  =  0,153 

28)  Thon  I  Milchsäure  (V^e)  I  HO  |  Thon  =  0,117 

29)  ZkS04  I  HO  I  KO  (1,320)  |  ZkSO*  =  0,088 

30)  ZkS04  I  HO  I  KO  (V«w)  I  ZkSO*  =  0,029 

31)  ZkS04  I  HO  I  NaCl  |  ZkSO*  =  0,053-0 

32)  ZkS04  I  HO  I  NaCl  (0,75  Proc.)  |  ZkSO*  =  0,024 

33)  ZkS04  I  HO  I  NaCl  (Vm)  I  ZkS04  =  0,017 

34)  ZkS04  I  HO  I  CaCl  (1,390)  |  ZkS04  =  0,025 

35)  ZkS04  I  Rohrzuckerlösung  (VjGwthl.  Zucker)  | 

HO  I  ZkS04  =  0,023 

36)  ZkS04  I  Mimosenschleim  |  HO  |  ZkSO«  =  0,041 

37)  ZkS04  I  Hilhnereiweiss  |  HO  |  ZkS04  =  0,001 

38)  ZkSO*  I  Alkohol  (0,809;  Va)  I  HO  |  ZkS04  =  0,020 

39)  ZkS04  I  Glycerin  (»/,)  |  HO  |  ZkS04  =  0,013 

40)  ZkS04  I  Brunnenwasser  |  HO  |  ZkSO«  =  0,003 

41)  Thon  I  Essigsäure  (1,052)  |  NaCOa  |  Thon  =  0,018 

42)  Thon  I  Essigsäure  (1,052;  V2)|NaC0,(V9)|Thon  =  0,008 

43)  Thon  j  Essigsäure  (1,052)  NaO,2COi  |  Thon        =  0,009 

44)  Thon  I  Essigfiäure(l,052;  V«)|NaO,2COi(V2)|Thon=  0,004 

45)  Thon  I  NaCO,  |  Müchsäure  (1,196)  |  Thon  =  0,023 

46)  Thon  I  Milchsäure(l,  196,7«)  I  NaC03(V«)  I  Thon=  0,005 
Bei  weiterer  Verdünnung  der  Milchsäure  und   Sodalösnng  i 

sich  die  elektromotorische  Kraft  folgendermaassen : 

1         V.  V4       V'S         Vu      ^33         >'^64         Vl38      V»»«     ^-Mt    \m* 

0,028  0,006  0,008  0,014  0,010  0,008  0,006-8  0,006  0,005  0,008  0,009 

60)  Thon  I  Milchsäure  (J)  |  Blutserum  |  Thon  =  0,006  —  8;   0,0013 

0,003—4;  wenn  n  =  50,  256;  2048  ist. 

Andere  Bestimmungen,  bei  denen  das  Serum  durch  Fleisch  < 
wurde,  haben  ein  mehr  physiologisches  Interesse. 
Diese  Versuche  ergeben  folgende  Resultate: 

1)  Die  ad  1  und  2  bei  etwa  30^  C.  gefundenen  Werihe  differir« 
dem  bei  20<>  für  dieselben  Flüssigkeiten  von  Wild  (§.  259) 
tenen  Werthe  um  etwa  12  Procent. 

2)  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säurenalkalikette  (3)  1,1 5i 
giebt  sich  viel  höher,  als  bei  Poggendorff  (0,737  2>  §.  2 
Joule  (0,312)  8.  §.  249). 

3)  Die  verhältnissmäHsig  hohe  elektromotorische  Kraft  der  Seh 
kaliumketten  (4  und  5)  im  Vergleich  zu  der  der  AbrigeD  Fl 
keitsketten  könnte  vielleicht  durch  Bildung  yon  metalÜKk  1 
dem  Schwefelkupfer  veranlasst  sein,  welches,  wenn  im  Coatü 
den  auf  seinen  beiden  Seiten  befindlichen  FlüssigkeiiCD«  « 
neu  eingefügtes  Metall  elektromotorisch  wirkte.    Ertchftttfln 
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die  den  Absatz  des  Niederschlages  Yerändem,   können  daher  die 
elektromotorische  Kraft  sehr  bedeutend  ändern. 
4)     Den  Einflnss,  welchen  die  Verdünnung  der  Lösungen  auf  die  elek- 
tromotorische Kraft  ausübt,  welchen  wir  schon  §.  58  erwähnt  ha- 
ben.   So  ist  Kette  13  bei  sehr  starker  Veränderung  der  Koohsals- 
lösung  am  Ende  der  Flüssigkeitsreihe  etwa  24mal  stärker  als  Kette  9. 
Im  Thon  der  Kette   12  dürfte  die  Kochsalzlösung  etwas  concen- 
trirter  sein  als  in  der  Lösung  in  13.    Wird  die  eine  Lösung  Ä  an 
den  Enden    der  Reihe    zur  Unendlichkeit   verdünnt,  d.  h.   durch 
Wasser  ersetzt,  so  steiget  die  elektromotorische  Kraft  noch  mehr, 
wie  in  18.  —  In  19  kehrt  sich  sogar  bei  Ersetzung  der  Salpeter- 
säure der  Combination  11  durch  Wasser  der  Strom  um  und  wird 
dabei    etwa  15  mal    stärker.  —  Werden   die  Concentrationen  der 
Zwischenlösungen  Bj  C  geändert,  so  ändert  sich  ebenfalls  die  elek- 
tromotorische Kraft  und   kann  sich  sogar  in  ihrer  Richtung  um- 
kehren.   So  sind  die  Stromesrichtungen  in  den  Ketten  6,  7,  8,  11 
entgegen  der  Stromesrichtung  bei  den  mit  denselben  Flüssigkeiten 
geladenen  Ketten  von  Fechner  (§.  57).  Ferner  ist  Kette  7,  in  der 
die  Kalilauge  verdünnter  ist,  viel  kräftiger  als  Kette  6,  und  die 
Ketten  20  bis  40,  in  denen  Wasser  mit  anderen  Lösungen  combinirt 
ist,  sind  meist  sehr  kräftig,  wenn  die  dem  Wasser  gegenübergestellte 
Lösung  P  nicht  gleichfalls  sehr  verdünnt  ist,  wie  in  26,  28,  32,  33. 
Werden  beide,  zwischen  die  Lösung  Ä  eingeschaltete  Lösungen  S 
und  C  verdünnt,  so  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  wieder  ab 
(12  bis  17).     Dabei  kann  sich  aber  ebenfalls  die  Stromesrichtung 
umkehren  (45  und  46),  und  bei  weiterer  Verdünnung  erst  zu-,  dann 
wieder  abnehmen. 
5)    Besonders  bemerkenswerth  ist  auch  die  relativ  starke  elektromo- 
torische Kraft  der  mit  Wasser  combinirten  organischen  Säuren  (24, 
25,  27,  28)  im  Verhältniss  zu  der  viel  schwächeren  elektromotori- 
schen Kraft  des   mit  Wasser  combinirten   Kalis  (29).     Auch  die 
elektromotorische  Kraft  der  Ketten  35  bis  39,  in  denen  eine  im  ge- 
wöhnlichen Sinn  nicht  durch  den  Strom  elektrolysirbare  Substanz 
Glycerin,  Zucker,  Alkohol  mit  Wasser  combinirt  ist,  ist  bemerkens- 
werth   (vergl.  indess  im  Capitel  Elektrolyse).      Die    relativ   hohe 
elektromotorische  Kraft  der  Combination  36  dürfte  einem  Säure- 
gehalt des  Mimosenschleims  zuzuschreiben  sein. 

An  diese  Resultate  schliessen  sich  unmittelbar  an  die 
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Mittelst  der  von  du  Bois-Reymond  abgeänderten  Compensations-  261 
nethode.    Die  Ketten  bestanden  aus  Porcellantiegeln  von  4  Ctm.  Tiefe, 


1)  Worm-Müller,   Untersuchungen  über  Flüssigkeitsketten.  Leipzig,  1869.    S^*. 
Vuch  Pofcg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  114,  380.  1870*. 
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welche  mit  den  Flüssigkeiten  gefallt  und  durch  weite  Hebeiröhren  mit 
capillaren  Oeffnungen  verbunden  waren,  und  bei  denen  ein  Darehströmen 
und  eine  Mischung  der  Losungen,  ausser  an  der  Contactstdle  selbsi, 
nicht  eintrat.  Die  Heber  waren  mit  der  specifisoh  leichteren  der  Terbun- 
denen  Flüssigkeiten  gefüllt.  Die  beiden  Endglieder  der  Ketten  bestan- 
den aus  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  vom  specif.  Gew.  1,285, 
und  enthielten  zur  Vermeidung  der  Polarisation  amalgamirte  Zinkplatten 
ab  Elektroden.  Sodann  folgten  auf  beiden  Seiten  Tiegel  mit  einer  und 
derselben  Salzlösung,  und  dann  darauf  die  mit  den  ungleichen  Lösungen 
gefüllten  Tiegel.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Zinkplatten  mit  der 
Zinkvitriollösung  und  letzterer  mit  der  sie  berührenden  Salzlösung  heben 
sich  demnach  auf.  Die  Flüssigkeiten  waren  alle  chemisch  rein.  Die  Tem- 
peratur blieb  bei  den  Versuchen  möglichst  constant.  Die  Ketten  wurden 
mit  einem  oder  mehreren  D an ieir sehen  Elementen  (deren  elektromoto- 
rische Kraft  =  1  gesetzt  ist)  compensirt  und  die  Graduationsconstante 
nach  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond  (§.  240,  1)  beetimmt. 

Die  Ströme  fliessen  stets  durch  die  zu  erwähnenden  Combinationen 
in  der  Richtung  der  Aufeinanderfolge  der  Namen  der  Lösungen  durch 
die  Contactstelle  von  der  einen  Lösung  zur  anderen,  wenn  nicht  aus- 
drücklich das  Gegentheil  bemerkt  ist.  Das  Vorzeichen  —  in  einer  Zah- 
lenreihe giebt  an,  dass  die  elektromotorische  Kraft  die  entgegengesetzte 
ist,  wie  bei  den  übrigen  Werthen  derselben  Reihe. 

A.  Die  Lösungen  enthalten  bestimmte  Aequivalentver- 
hältnisse  der  gelösten  Stoffe. 

Die  den  Namen  beigefagten  Zahlen  geben  die  in  lOOOCub.-Cent.  ge- 
lösten Aequivalentmengen  der  Stoffe  an. 

I.    Werden  zwischen  zweien  gleichen  Salzlösungen ,  die  je   ~  Aequi- 

n 

2 

valent   Salz  enthalten ,  zwei   Lösungen   geschaltet ,  die  je  —  Aequivalent 

der  Säure  und   des  Alkalis  des  Salzes  enthalten,  so  entsteht  kein  Strom, 
so  bei  den  Combinationen 

NaS04(V4)  I  Na  HO,  ('/»)  I  HSO4  (»A)  I  NaS04  CA) 

«       C/s)         .        CA)         „       (V4)         „        C/g) 

NaCl    CA)  I  Na  HO   (V»)  I  HCl      (Vj)  |  Na  Cl     CA) 

.     C/a,)         „       CA«)         „     iWc)         n       ('«) 
n.  s.  w. 

In  der  That  entsteht  hier  beim  Contact  der  Säure  und  des  Alkalis 
zwischen  beiden  die  ganz  gleiche  Salzlösung,  wie  an  beiden  Enden,  so 
dass  jene  Stoffe  beiderseits  von  derselben  Salzlösung  begrenzt  sind ,  eine 
Stromesbildung  also  unmöglich  ist.  Die  Anfangs  beobachteten  elektro- 
motorischen Kräfte  sind  sehr  gering  und  wohl  nur  der  Temperaturerhö- 
hung bei  der  Verbindung  und  den  dadurch  hervorgerufenen  thermoelek- 
trischen  Erregungen  zuzuschreiben;  sie  werden  daher  mit  Verdünnung 
n  schwächer.     Jedenfalls  bedingt  also  der  Process  der  Ver- 
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bindung  der  Säure  und  des  Alkalis  keine  elektromotoriBche  Kraft  (vergl. 
§.  61). 

IL  Die  Ekidglieder  enthalten  die  gleiche  Salzlösung,  die  Mittelglied 
der  Lösungen  der  in  jener  Lösung  enthaltenen  Säuren  und  Alkalien  in 
gleichen  Aequiyalenten. 

A.    Die  Concentration  der  Endglieder  wird  verändert: 
a.    die.  Concentration  der  Endglieder  ist  kleiner  als  die  Concentra- 
tion  der  aus   der  Verbindung    der  Mittelglieder   hervorgehenden    Salz- 
lösung. —  Der  Strom  geht  stets  von  Alkali  zur  Säure  (vergl.  auch 
E.  du  Bois-Reymond  Nro.  12  bis  16). 

1)  Mittelglieder:  Na  HO,  (5)  |  HSO4  (5); 

Endglieder:  NaSO^  (2,5)        (1)        (V4)      (Vie)     (Vw); 

Elektromot. Kraft:  0,0108  0,0233  0,0683  0,0992  0,120. 

2)  Mittelglieder:  NaHOj  (V2)  |  HSO4  (Va); 
EndgUeder:  NaSO4  0/4)      (Vs)      (Vie)     (Vsa)      HO; 
Elektromot. Kraft:  0,001  0,0163  0,0283  0,0458  0,156. 

3)  Mittelglieder:  NaHOi  (Vs)  I  HSO4  (Vs); 
EndgUeder:  NaS04  (Vie)    (V32)     (Vei)  (Vi2s)    HO; 
Elektromot. Kraft:  0,00017  0,016  0,0355  0,05   0,1233. 

4)  Mittelglieder:  Na  HO,  (V2)  I  HCl  (Va); 
Endglieder:  NaCl  (V4)  (V2)  HO; 
Elektromot. Kraft:  0,001  0,0172  0,170. 

5)  Mittelglieder:  Na  HO,  (Vie)  I  HCl  (Vis); 
Endglieder:  NaCl    (V'32)      (V64); 
Elektromot.  Kraft:  0,0005   0,175. 

6)  Mittelglieder:  KHOj  (V2)  |  HNO«  (V2); 

Endglieder:  KNO«  (V4)      (Vs)     (Vis)     (V32)     (Ve*)    (Vi2s) 

Elektromot.  Kraft:  0,00117  0,0155  0,0312  0,0455  0,0615  0,0765 

(V25C)    (V612)(Vl024)(V409«)(VlC8S4)      HO; 

0,0908  0,1045  0,1067  0,1 108  0,1 133  >0,175. 

7)  MittelgHeder:  KHO2  (V64)  |  HNOg  (V64); 
Endglieder:             KNO^  (Vris)    (V256); 

0        0,0133. 

Mit  Verdünnung  der  Endglieder  von  der  Concentration  (  —  j  an,  bei 

der  sie  mit  den  Mittelgliedern  (  —  ]  keinen  Strom  geben,  steigt  die  elek- 
tromotorische Kraft,  and  zwar  bei  jedesmaliger  Verdünnung  auf  das 
Doppelte,  Anfangs  nahezu  um  gleich  viel  (für  die  angewandten  Lösungen 
je  um  etwa  0,015  D).  Bei  sehr  starker  Verdünnung  nähert  sich  die 
elektromotorische  Kraft  einem  Maximum ,  welches  bei  Anwendung  von 
Wasser  erreicht  ist. 
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Selbstverständlich  ändert  sich  nach  den  ad  I.  angeführten  Yersu- 
chen  die  elektromotorische  Kraft  hierbei  nicht,  wenn  zwischen  die  Mittel- 
glieder noch  die  ans  der  Verbindung  derselben  herrorgehende  SaldtaiBg 
zwischengeschaltet  wird. 

b.  Die  Concentration  der  Endglieder  ist  grösser  als  die  Gonosn* 
tration  der  ans  der  Verbindung  der  Mittelglieder  hervorgehenden  Salz- 
lösung. Der  Strom  geht  von  der  Säure  zum  Alkali  (vergL  £.  du 
Bois-Reymond  Nr.  6,  7,  9). 

1)  Mittelglieder:  HSO4  (V«)  I  NaHO,  (V2); 
EndgHeder:  NaSO*   (Vi)      (V2)       (1)      (2,5); 
Elektromot.  Kraft:  0,001  0,0097  0,015  0,0276. 

2)  MittelgHeder :  H  S  O4  (^^)  |  Na  H  0,  ( i/») ; 

Endglieder:  NaS04(Vi«)  (Vs)     (V*)       (V2)      (L)        (2); 

Elektromot  Kraft:         fast  0  0,0105  0,0192  0,0263  0,0325  0,0353. 

3)  MittelgHeder:  HSO4  (VeO  |  NaHO,  (Vei); 
Endglieder:  NaS04  (Vei)     (2); 
Elektromot.  Kraft:  0,016  0,0417. 

4)  Mittelglieder:  HG  (Vie)  |  NaHO,  (Vie); 
EndgHeder:             NaCl  (V32)  (Vi«)      (Vs)       CU)      (conc); 
Elektromot.  Kraft:       0      0    0,0133  0,0225  0,0317  0,0667. 

Mit  vermehrter  Concentration  der  Endglieder  steigt  also  die  elektro- 
motorische Kraft,  und  zwar  bei  der  ersten  Concentration  auf  das  Dop- 
pelte, von  der  unwirksamen  Combination  an  etwa  um  ebenso  viel  (0,015  D\ 
wie  die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Verdünnung  auf  das  Doppelte  in 
A. a.  zunimmt;  bei  weiteren  Concentrationen  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  dann  nur  noch  halb  so  viel  und  später  immer  weniger. 

c.  Zwischen  die,  gleiche  Aequivalente  AlkaH  und  Säure  enthalten- 
den MittelgHeder  wird  die  die  Endglieder  bildende  Lösung  in  verschie- 
denen Concentrationen  eingeschaltet: 

NaS04(Vie)  I  NaH02(V8)  I  NaS04(i)  |  HS04(V8)  I  NaS04(Vi6) 

:r  00  64  32  16  8  4 

El.  Kr.  —  0,130  —  0,0258  —  0,0130  +  0,00033  +  0,0158  +  0,0250 

2  1  V2 

0,0317  +  0,0392  +  0,0425 

In  den  drei  ersten  Fällen  geht  der  Strom  von  der  Säure  zum  Alkali, 
in  den  folgenden  umgekehrt. 

Die  hier  erhaltenen  Werthe  unterscheiden  sich  von  den  analogen, 
unter  a.  und  b.  erhaltenen,  nicht  bedeutend;  in  der  That,  da  sich  bei  Be- 
rührung der  Lösungen  NaHOj  (Vs)  und  HSO4  (Vs)  di©  Lösung  NaSOi 
(Vi«)  bilden  würde,  sind  die  hier  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
dieselben,  wie  in  der  Combination 

NaS04  (i)  I  NaH 02(^8)  I  HSO4  (Vs)  I  NaS04  (i). 
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B.  Versuche  ohne  Berücksichtigung  der  chemischen  Aequi- 
entverhältnisse. 

1)  Zwei  verschieden  verdünnte  Lösungen  zwischen  der- 
ben Salzlösung  als  Endglieder.  Die  in  Klammem  stehenden  Zah- 
bezeichnen  den  Gehalt  der  Lösungen  in  Gewichts-  oder  Volum-  (F) 
centen.    Die  verwendete  Milchsäure  ist  Fleischmilchsäure. 
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2)  Eine  Salzlösung  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi- 
en  Wasser  oder  Wasser  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi- 
len  zwei  gleichen  Lösungen. 
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NaCl  (conc.)    |    HQ  (conc.)      |      HO 
K  N  Oß  (conc.)  1  H  N  Oß  (rauchend)  |  „ 
Na  S  O4  (conc.)  |  H  S  O4  (conc.  |  „ 

KHOj  (conc.)  I  KNO«  (conc.)  |  „ 

NaHOa  (conc.)  |  NaSO*  (conc.)  |       „ 
„  I  NaCl  (conc.)  (  „ 

KH02(2%)|  KCO3  (2Vo)|  HO 
b.    Naa  (conc.)  |  HCl  (conc.)  |  HO  |  NaQ  (conc.) 
KNO«  (conc.)  I  HNO«  (conc.)  |  HO  |  KNO«  (conc.) 
NaS04(conc.)  |  H S O4 (rauchend)  |  HO  |  NaS04  (conc.)  0,119 
NaCl  (conc.)  |  HO  |  NaHOj  (conc.)  |  NaCl  (conc.)  0,135 

KNOß  (conc.)  I  HO  I  KHO2  (conc.)  |  KNOß  (conc.)  0,15 

NaS04  (conc.)  |  HO  |  NaH04  (con.)  |  NaSO*  (conc.)      0,152 
KCO3  (2%)  I  HO  I  KHO2  (2%)  I  HCO3  (2Vo)  0,01 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  a.  und  b.  ist  ersichtlich,  aber 
lieh  selbstverständlich;  denn  z.  B.  bei  der  ersten  Combination  ist  die 
lektromotorische  Kraft 

in  a.    -E   =  HO  I  NaCl  +  NaCl  |  HCl  +  HCl  |  HO, 

„  b.    jBi  =  NaCl  I  HCl  +  HCl  I  HO  +  HO  I  NaCl  =  E. 

3)    Ein  Alkali  und  eine  Säure  zwischen  Wasser. 
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4)    Eine  Salzlösung  und  eine    Säure   zwischen  zwei  glei- 
chenSalzlösnngen.    Einfloss  der  Concentration  dei^  beiden  enteren. 
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5)  Einschaltungen  von  Wasser  zwischen  die  Mittelglieder.  | 
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6)    Natron  mit  Zuckerlaugeu,  Glycerin  und  Alkohol. 

HO     NHO2  (*  2  Aeq.)  |  Milchzucker       |  HO                0,087 

„     1       „              ff          1  Rohrzucker             „                  0,081 
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ff 
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Die  Zuckerlaugen  enthielten  50  Grm.  Zucker  in  500  Cub.-Cent.  der 
Lösung,  der  Alkohol  1  Volumen  absoluten  Alkohol  auf  3  Volumina  Waa* 
ser,  die  Glycerinlösung  50  Grm.  reines  Glycerin  in  250  Grm.  Wasser. 

7)   Verhalten  der  Flüssigkeiten  im  DanielTschen  Element. 
HO  I  CUSO4  (conc.)  I  HSO^  (6,5  r%)  |  HO  0,108 

Aus  diesen  Versuchen  im  Verein  mit  denen  von  E.  du  Bois-Rey* 
mond,  von  denen  sie  in  ihren  Resultaten  nur  zuweilen  in  Folge  anderei 
Concentrationen  abweichen,  folgt  zunächst: 

Werden  zwei  verschieden  concentrirte  Säurelösungen  zwischen  die 
selbe  Salzlösung  geschaltet,  so  geht  der  Strom  stets  in  der  Richtung  voi 
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sr  concentrirteren  Säure  znr  verdüDnteren,  nnd  zwar  wächst  die  elek- 
omotorisclie  Kraft  mit  der  Differenz  der  Concentrationen  (B.  1).  Wird 
le  yerdünnte  Sänre  dm^h  Wasser  ersetzt,  so  fliesst  der  Strom  Yon  der 
Iure  sum  Wasser  and  nimmt  mit  Verdünnung  der  Säure  an  elektromo- 
»riBcher  Kraft  ab  (D.  B.  20  bis  28).  —  Eine  alkalische  Lösung  an  Stelle 
BT  Säure  zeig^  die  umgekehrte  Stromesrichtung,  aber  sonst  das  gleiche 
eriialten  (D.  B.  29  u.  30). 

Bei  Einschaltung  der  Salzlösung  und  der  Säure  oder  des  Alkalis 
wischen  Wasser  treten  dieselben  elektromotorischen  Kräfte,  also  auch 
ieselben  Verhältnisse  auf,  wie  bei  Zwischenschalten  des  Wassers  und  der 
»änre  oder  des  Alkalis  zwischen  die  Salzlösung  (B.  2  a  und  b). 

Wird  eine  alkalische  Salzlösung  (kohlensaures  Kali)  und  eine  Säure 
Ewischen  dieselbe  Salzlösung  (Kochsalz)  geschaltet,  so  fliesst  bei  einer  ge- 
wissen Concentration  der  Strom  von  der  Salzlösung  zur  Säure  (in  posi- 
tiver Richtung),  nimmt  sodann  bei  Verdünnung  der  Salzlösung  anf  Null 
ftb  nnd  steigt  bei  weiterer  Verdünnung  derselben  im  entgegengesetzten 
Sinne.  Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  dagegen  die  elektromotorische 
Kraft  im  positiven  Sinne.  War  also  der  Strom  bei  einer  gewissen  Ver- 
dünnong  der  Salzlösung  negativ  gerichtet  uud  sehr  schwach,  so  kann  er 
bei  zunehmender  Verdünnung  der  Säure  durch  Null  in  die  entgegenge- 
setzte positive  Richtung  übergehen.  — 

Treten  bei  diesen  Versuchen  zwei  Lösungen  zusammen,  die  chemisch 
^^  einander  wirken,  z.  B.  alkalische  und  saure  Lösungen,  so  bildet  sich 
^Ibstverständlich  an  ihrer  Contactstelle  das  aus  beiden  bestehende  Salz 
<iDd  wir  haben  nun  eine  Reihe  von  vier  elektromotorischen  Kräften;  so 
2.ß.  in  dem  ersten  Versuch  ad  3)  die  Kräfte  HOlKHOj  +  KHOjlKNOß 
eventuell  gemengt  mit  einem  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali,  -}-  K  N  Oe 
mit  Säure  oder  Alkali    |  HNO«  +  HNOc  |  HO.  — 

Nach  den  Versuchen  von  Kohl  rausch  (§.  59)  ist  die  Spannung 
wischen  Wasser  und  concentrirter  Salpetersäure  verschwindend  klein. 
üs  würde  indess  jedenfalls  eines  directen  Beweises  bedürfen,  um  mit  Be- 
timmtheit  nachzuweisen,  dass  überhaupt  das  Wasser  mit  verschiedenen 
äuren,  Basen  und  Salzlösungen  eine  nur  geringe  elektromotorische 
raft  besitzt  ^).  Will  man  diese  Annahme  aber  gelten  lassen,  so  würde 
ch  hieraus  erklären,  weshalb  die  elektromotorische  Kraft  einer  Combi- 
ation  nur  gering  ist,  wenn  sich  in  ihr  mehrere,  dieselben  Substanzen 
lilchsäure)  in  nicht  zu  verschiedener  Menge  enthaltende  Lösungen  als 
ittelglieder  zwischen  denselben  Endgliedern  (einer  Salzlösung)  befin- 
m.  —  Werden  aber  zwei  Stoffe  als  Mittelglieder  zwischen  Wasser  ge- 
haltet, so  würde  unter  obiger  Annahme  die  beobachtete  elektromotori- 


^)    Da»   thermoelektrisclie   Verhalten    verschieden   concentrirter   Salzlösungen  hierbei 
AnhalUpunkt   zu   Hülfe  zu    nehmen,    ist  bei   der  Dunkelheit  der  themioelektrischen 
»rgänge  wohl  etwas  gewagt.     (Worm-Müller,  1.  c.  S.  71.) 
Wiedemann,   OalvanismuB.    1.  26 
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Bche  Kraft  der  Spannung  zwischen  jenen  Mittelgliedern  (eventueU  auch 
dem  aus  ihnen  entstandenen  Zvdschenproduct)  annähernd  entsprechen. 

Bei  der  Reihe  B.  2)  a.  und  3)  würde  also  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  oder  Salzen  und  Säuren  (resp.  dem  xwischen  beides 
entstehenden  Product)  letztere  stets  positiv ,  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  und  Salzen  letztere  ebenfalls  positiv  laden.  Mit  der 
Verdünnung  des  einen  oder  anderen  Stoffes  würde  jedesmal  die  Spaa- 
nnng  gegen  den  anderen  abnehmen. 

Aus  den  Versuchen  B.  6)  ergäbe  sich  unter  der  Annahme  der  Un- 
wirksamkeit des  Wassers,  dass  sich  die  Zucker-  und  Glycerinlösungsa, 
so  wie  Alkohol  gegen  das  Natron  wie  Säuren  verhalten;  der  Strom 
fliesst,  wie  bei. Ersetzung  jener  Stoffe  durch  Säuren,  vom  Alkali  zu  den- 
selben hin. 

£s  wäre  femer  zu  beachten  (B.  2,  a.),  dass  die  elektromotorisdie 
Kraft  zwischen  Kochsalzlösung  und  Salzsäure  viel  grösser  wäre,  als  zwi- 
schen Salpeterlösung  und  Salpetersäure  oder  Glaubersalzlösung  und 
Schwefelsäure.  Aus  dem  angenommenen  neutralen  Verhalten  des  Wassen 
würde  sich  dann  auch  der  Einfluss  der  Verdünnung  oder  Goncentration 
der  Endglieder  (Salzlösungen)  erklären  (II.  A.  a.),  während  die  daswi- 
schen  liegenden  gleiche  Aequivalente  Säuren  und  Alkali  enthaltenden 
Mittelglieder  eine  constante  Goncentration  behalten. 

Wie  wir  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  bei  der  Gombination  tod 
schwefelsaurem  Natron  mit  Natron  und  Schwefelsäure 

NaSO.  (i)|  NallO,  (|)  |hSO.(|)  |  NaSO,  Q) 

zwischen  den  Mittelgliedern  NaS04  (  — ),  also  entsteht  kein  Strom.    Die 

durch  die  Pfeile  augedeuteten  Spannungen  zwischen  je  zwei  auf  einander 
folgenden  Gliedern  beben  sich  gerade  auf: 

1  2  3  4 

NaSO.(I)|NaHO.(^)|NaSO.(i)|HSO.(^)|NaSO.(l^^ 

Die  Spannungen  1  und  2,  sowie  3  und  4  sind  einander  entgegen- 
gesetzt. Werden  nun  die  Endglieder  verdünnt,  so  vermindern  sich  die 
Spannungen  1  und  4 ,  und  die  gleichgerichteten  Spannungen  2  und  3 
rufen  nun  einen  Strom  vom  Alkali  zur  Säure  hervor,  der  mit  zunehmen- 
der Verdünnung  steigt.  Umgekehrt  werden  bei  Goncentration  der  End- 
glieder die  Spannungen  1  und  4  grösser  als  2  und  3;  der  mit  zunehmen* 
der  Goncentration  der  Endglieder  steigende  Strom  fliesst  von  der  Sftnre 
zum  Alkali.  — 

Werden  endlich  in  der  stromlosen  Gombination  bei  constant  bleiben- 
der Goncentration  der  Endglieder  die  Mittelglieder,  Säure  und  Alkali, 
concentrirt,  so  wird  die  zwischen  beiden  entstehende  Salzlösung  concen- 
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rirter,  als  die  Ldsnng  der  Endglieder;  der  Strom  fliesst  von  dem  Alkali 
nr  Säm^.  Bei  Verdünnung  der  Mittelglieder  fliesst  er  in  Folge  der  Bil- 
ang einer  verdännteren  Salzlösung  zwischen  beiden  von  der  Säure  zum 
LlkalL  — 

Sind  bei  der  Combination  einer  Säure  und  eines  Alkalis  zwiscben 
wei  gleichen  Lösungen  des  aus  beiden  zusammengesetzten  Salzes  erstere 
icht  in  gleichen  Aequivalenten  gelöst,  so  bildet  sich  zwischen  ihnen  ein 
remenge  der  durch  ihre  Verbindung  erzeugten  Salzlösung  und  eines 
Feberschusses  von  Säure  oder  Alkali,  und  die  entstehende  elekiromotori- 
she  Kraft  ist  nicht  so  leicht  abzuleiten.  Bringt  man  jene  Lösungen  des 
Jkalis  und  der  Säure  zwischen  zwei  Endglieder,  die  aus  einer  Mischung 
leicher  Volumina  derselben  gebildet  sind,  so  heben  sich  selbstverständ- 
ch  die  elektromotorischen  Kräfte  auf  Der  etwa  entstehende  Strom  ist 
orch  ungleiche  Diffusion  an  der  Contactstelle  der  Säure  und  des  Alkalis 
nd  der  in  Folge  dessen  abweichenden  Zusammensetzung  der  daselbst  ge- 
ildeten  Salzlösung  erzeugt. 

Die  Flüssigkeitsketten  sind  im  Allgemeinen,  wenn  alle  Strömungen 
ermieden  werden,  und  die  an  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  ent- 
:andene  Salzlösung  an  ihrem  Orte  verbleibt,  recht  constant;  so  z.B.  nach 
ITorm-Müller  Ketten,  deren  Endglieder  aus  Salzlösung  haltendem 
lion,  deren  Mittelglieder  aus  Muskeln  bestehen,  die  mit  ihrem  Längs- 
nd  Querschnitt  aneinander  gelegt  sind,  oder  noch  besser,  Ketten,  wie 

NaCl  (conc.)  |  HCl  (Vs»)  |  NaHOa  (V32)  I  NaCl  (conc.) 

nd  ähnliche.  —  Nur  wenn  durch  Diffusion  Aenderungen  in  der  Zusam- 
nensetzung  der  Lösungen  eintreten,  wie  bei  Anwendung  weiter  Heber- 
öhren zu  ihrer  Verbindung,  zeigt  sich  eine  grosse  Inconstanz  der  Ketten. 
Entsteht  bei  der  Vermischung  der  einander  berührenden  Lösungen 
in  Niederschlag,  welcher  selbst  leitet  und  elektromotorisch  wirkt  und 
ich  zugleich  absetzt,  so  ist  durch  die  Strömungen  hierbei,  welche  die 
[ebildeten  flüssigen  Zwischenproducte  erschüttern,  die  elektromotorische 
[raft  der  Ketten  sehr  inconstant  (vergl.  E.  du  Bois-Reymond4  und 5), 
0  dass  kaum  eine  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  möglich  ist. 
Jei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kali  sulphuratum  depuratum  (Schwefel- 
sber)  fand  Worm-Müller  die  elektromotorischen  Kräfte: 


Ja  Cl(conc.)|CuS04  (conc.) I Schwefelleber  (conc.) I  NaCl  (conc.)  0,45;    0,19 
fH4a(conc.)        „  „  NHjCl  0,33;    0,255 

[0  „  „  HO  0,395;  0,225. 

Die  erst  erwähnten  Zahlen  waren  erhalten,  als  der  die  Kupfer- 
itriol-  und  Schwefelleberlösung  verbindende  Heber  mit  Schwefelleber,  die 
weiten,  als  er  mit  der  Kupfervitriollösung  gefüllt  war.  Die  verschiedene 
lektromotorische  Kraft  in  beiden  Fällen  erklärt  sich  eben  aus  dem  Nie- 
ersinken  des  gebildeten  metallisch  leitenden  und  elektromotorisch  wir- 
enden Schwefelkupfers  an  der  einen  oder  anderen  Stelle. 

26* 
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Kann  sich  kein  solcher  Niederschlag  bilden,  wie  in  der  Kette 
HO  I  SchwefeUeber  (conc.)  |  KS04(conc.)  |  CaS04  (conc.)  |  HO   0,025  2): 
80  bleibt  auch  die  elektromotorische  Kraft  constant. 

Sind  die  gebildeten  Niederschläge  nicht  metallisch  leitend  nnd  elek- 
tromotorisch, so  ist  die  Kraft  der  Ketten  ebenfalls  constanter;  njunentlich 
wenn  jene  specifisch  leicht  sind,  so  dass  sie  snspendirt  bleiben  und  durch 
ihren  Absatz  zu  keinen  Strömungen  Yeranlassnng  geben;  so  z.  B.  die 
Kraft  der  Ketten 

HO  I  KHO2  (2%)  I  ZkS04  (1,44  specif.  Gew.)  |  HO     0,0275 
„        Hühnereiweiss  „  „       0,035 

Es  ist  endlich  sehr  za  beachten ,  wie  schon  ans  den  Yenmohen  tod 
E.  dn  Bois-Reymond  (4,  5,  13,  18,  19,  20  bis  29)  so  wie  aas  den  oben 
erwähnten  Versuchen  von  Worm-Müller  hervorgeht,  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zwischen  den  Flüssigkeiten  durchaus  nicht  gegen  di« 
der  Metalle  gegen  die  Flüssigkeiten  zu  vernachlässigen  sind.  — 

So  würde,  wenn  in  der  Combination  B.  7  das  Wasser  wirklich  mcbi 
elektromotorisch  wirkte,  die  elektromotorische  Kraft  der  Flüssigkeitai 
unter  einander  in  der  Danieir sehen  Kette  etwa  Vio  ^^  Gesammtkraft 
betragen. 

Ebenso  fand  Worm-Müller  die  elektromotorische  Kraft  der  Säure- 
Alkali -Kette  wie  folgt: 
F  Pt  I  KHO2  («)  I  HNO«  (n)  I  Pt 

n  =  V«  12  4      conc.  Säure 

El.  Kraft  0,567  0,65  0,7  1,1  1,595 

und  ebenso 
Q  HO  I  KHOi  (n)  |  HNO«  (w)  |  Pt 

n  =  1/2  1  2  4      conc.  Säure 

El.  Kraft  0,183  0,257         0,283     0,315       0,435 

Nehmen  wir  wie  oben  an ,  dass  die  Spannungen  der  letzten  Reibe 
nur  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  beiden  Lösongen  des 
Kalis  und  der  Salpetersäure  zukommen,  so  giebt  die  Differenz  der  Werthe 
P  und  Q  die  Summe  der  Erregungen  des  Platins  durch  das  Kali  und  die 
Salpetersäure,  die  man  auch  in  gleicher  Weise  unter  derselben  Anntbise 
erhält,  wenn  man  zwischen  die  beiden  das  Platin  berührenden  Flüs- 
sigkeiten Wasser  zwischen  schaltet. 

Enthalten  die  das  Metall  berührenden  Lösungen  denselben  Stoff, 
sind  aber  verschieden  concentrirt,  so  ändert  sich  die  elektromotoriBcbe 
Kraft  hierdurch  bedeutend,  sowohl  in  Folge  der  schon  erwähnten  Aende 
rung  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Lösungen ,  als  auch  der 
Aenderung  der  Kraft  an  der  Contactstelle  mit  den  Metallen.  So  ergeben 
z.  B.  die  Ketten: 

1)  Zk  (amalg.)  |  HSO4  OA)  I  HSO4  Q)  I  Zk  (amalg.) 

n  =       4  8  16      32   I       V»         1/^ 

El.  Kraft  =  0,0143  0,0238  0,0457  0,05    0,0123  0,013 
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!)  Zk  (amalg.)  |  NaHO,  (Vs)  |  NaHOj  ß\  \  Zk  (amalg.) 

n  =        4  8         16  32     I  1/2  Vä 

El.  Kraft  =  0,0262  0,0524  0,138  >0,426  |  —  0,0524    —  0,0957 

1)  Zk  (amalg.)  |  NaHO»  Q^  ]  HSO4  TM  |  Zk  (amalg.) 

n=Vj;>»=    2         4  8         16       32       64     I     V« 

El.  Kraft  =  0,343  0,331  0,317  0,305  0,309  0,319  |  0,382 

m=Va;w=     2        4         8        16  32  64    I  V» 

El.  Kraft  =  0,352  0,31  0,266  0,205  —  0,390  —  0,429|o,47 

Selbstrerständlich,  selbst  ohne  die  angestellten  Yersuche,  ist  es,  dass 
an  in  einer  Kette  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  (Zk  amalg.  | 
HOs  I  HSO4  I  Zk  amalg.)  zwischen  die  Flüssigkeiten  Lösungen  der 
beiden  entstehenden  Salze  (NaS04)  eingefügt  werden,  die  Aenderun- 
i  der  elektromotorischen  Kraft  dieselben  sind,  wie  bei  Einschaltung 
Beiben  Salzlösungen  zwischen  dieselben  Flüssigkeiten  in  einer  reinen 
issigkeitskette ,  da  ja  die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
ts  gleich  der  Summe  aller  Kräfte  an  den  einzelnen  Contactstellen  ist. 


Elektromotorische  Kraft  der  Gassäulen. 

Bestimmungen  von  Beetz'). 

Glasröhren  von  5  Zoll  (16  Ctm.)  Länge  waren  oben  durch  eingeschnittene  262 
*ke  geschlossen,  durch  welche  platinirte  Platinbleche  in  sie  hineinhin- 
1.  —  Die  platinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdünnter  Schwefei- 
re einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  und  mit  dem  positi- 
Pol  einer  Säule  verbunden  worden,  während  letztere  Platte  mit  dem 
:ativen  Pol  verbunden  war.  Durch  den  entwickelten  Sauerstoflf  wird 
r  an  den  platinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.  Um 
h  den  Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen  blieb,  zu  ent- 
len,  wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath 
banden  und  mit  derselben  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der 
sehen  beiden  Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor 
}torte.  Eine  der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren, 
'de  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwe- 
äure  (mit  1  Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben 
re  gefülltes  Glasgefaes  hineingehängt,  und  mit  dem  zu  untersuchenden 
e  so  weit  gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner 
Ige  in  die  Säure  hineinragte.    Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wur- 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.    Bd.  LXXVII,  S.  493.    1849*. 
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den  durch  ein  in  die  Gläser  eingehängtes  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefülltes  ^^^^^IZ^formiges  Rohr ,  dessen  beide  Enden  mit  Blase  ge- 
schlossen waren ,  verbunden ,  und  dadurch  eine  Verbindung  beider  Ap- 
parate zu  einem  Gaselement  hergestellt.  Die  Elemente  wurden  mitteilt 
der  aus  den  oberen  Enden  der  Röhren  herausragenden  Enden  der  Platiii- 
bleche  in  einem  Schliessungskreise  einer  Gro versehen  Kette  gegenüber- 
gestellt, und  ihre  elektromotorische  Kraft  mit  der  Kraft  dieser  Kette  nach 
der  Poggendorf fischen  Compensationsmetbode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove' sehen  Kette  war  zu  42  an- 
genommen, wenn  die  Kraft  einer  Kette,  die  bei  einem  (resammtwiderstand 
von  1  Centimeter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,689,  von  dem  1  Gen- 
timeter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,36  Gabikcentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1  gesetzt  ist. 

Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  beispielahalber  nur 
folgende.  —  Es  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 

Platin  in  Sauersto£f  gegen  Platin  in  Wasser  .    .      3,49 


n 

„  WasserstoflF   „ 

n 

„   Sauerstoff  . 

23,98 

n 

n               n                n 

n 

„   W^ser 

20,48 

n 

n              n               n 

• 

„   Kohlenoxyd 

12,12 

n 

„  Kohlenoxyd  „ 

n 

„   Brom .    .    . 

16,37 

n 

„  Wasserstoff  „ 

n 

n          »      •     •     • 

28,32 

» 

n    Lllft                   „ 

r) 

„   Chlor.    .    . 

9,50 

n 

„  Wasserstoff   „ 

n 

n           »      •     •     • 

30,25 

n 

»               n                n 

« 

„   Luft  .    .    . 

20,50. 

Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deutlich,  dass  die  mit 
den  Gasen  überzogenen  Platinplatten  bei  ihrer  Berührung  mit  verdünn- 
ter Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  Gesetz  folgen,  wie  wir  die» 
schon  §.  75  angegeben  haben.  Wir  wiederholen,  dass  auch  hier  stets 
die  Summe  aller  einzelnen,  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen 
Körper  erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  B.  in 
dem  letzterwähnten  Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

(Platin  I  Ptn)  +  Pt«  I  SO3  +  SO«  |  PtLufi  +  (PtLufi  I  Phitin). 

Als  Mittel  der  vielen  höchst  sorgfältigen  Beobachtungen  ergeben  nch 
die  Werthe  in  folgender  Tabelle ,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der 
mit  den  verschiedenen  Gasen  beladen en  Platinbleche  bei  ihrer  Zusammen* 
Stellung  mit  einem  mit  Wasserstoff  beladenen  Platinblech  in  verdünnter 
Schwefelsäure  angiebt.  Bei  der  Berechnung  der  zweiten  Columne  ist 
nach  den  Bestimmungen  von  Beetz  (§.  253)  die  elektromotorische  Kraft 

D  der  DanielTschen  Kette  Reffen  die  der  Grove'schen  D  =  Q 

^  ^  170,8 

gesetzt. 
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Platinirtes  Platin  mit  Chlor 
«  «         «    Brom 


Sauerstoff . 
JodO  .  . 
Stickoxydul 
Cyangas  . 
Kohlensäure 
Stickoxyd  . 
Luft  . 


Reines  Platin 

Platin  mit  Schwefelkohlenstoff 
„        „    ölbildendem  Gas 
„        „    Phosphordampf  . 
„        „    Kohlenoxyd     .    . 

Kupfer 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff 
^    Wasserstoff.    .    . 


n 

Zink 


D  = 

=  100 

—  31,49 

— 

128,0 

—  27,97 

— 

113,7 

—  23,98 

— 

97,5 

—  23,91 

— 

97,2 

—  21,33 

— 

86,7 

—  21,16 

— 

86,0 

—  20,97 

— 

85,2 

—  20,52 

— 

83,5 

—  20,50 

— 

83,4 

—  20,13 

— 

81,4 

—  19,60 

— 

97,7 

—  18,36 

— 

74,7 

—  16,06 

— 

65,3 

—  13,02 

— 

52,9 

—     3,82 

— 

15,5 

—     3,05 

— 

12,4 

0 

0 

+  19,68 

+ 

80,0 

Bemerkenswerth  ist  auch  hier  die  schon  §.  72  und  73  erwähnte  ge- 
ringe elektromotorische  Kraft  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Platins  gegen 
das  reine  Platin  (23,98  —  20,13  =  3,85),  im  Verhältniss  zu  der  starken 
Erregung  durch  Wasserstoff.  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe 
Mengen  Wasserstoff  '),  welche  dem  Sauerstoff  beigemengt  sind,  seine  elek- 
tromotorische Thätigkeit,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheat- 
stone  (§.  248,  vergl.  auch  Gaugain  und  Crova  §.  255)  geringe  Men- 
gen Kalium  die  elektromotorische.  Kraft  des  Quecksilbers  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen. 

Blanke  Pia  Unplatten  an  Stelle  der  platinirten  ergeben  nahe  die- 
selben elektromotorischen  Kräfte. 

Bunsen'sche  Gaskohle  ergiebt  schwächere  elektromotorische 
Kräfte,  die  indess  den  mit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind, 
und  sich  zu  diesen  wie  0,4687 : 1  verhalten. 

Bei  Silberplatten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhal- 
tenen Werthen. 

Vergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  ein- 
zelnen reinen  Metalle,  Platin,  Kupfer,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle, 
wenn  sie  mit  Gasen  beladen  sind,  so  bleibt  die  Reihefolge  der  letzteren 
wohl  dieselbe,  aber  die  Metalle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
len ein.    Es  kann  daher  wohl  kommen,  dass  z.  B.  eine  mit  Wasserstoff 


1)  Die  Bestimmung  fdr  Jod,  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42*.  —  ')  Mattencci, 
Compt.  rend.   T.  XVI,  p.  846.   1843*. 
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beladuue  Zinkpliitte  gegen  eiue  reine  Zinkplatte  positiv  ist  ^),  während 
eine  mit  Wasserstoflf  beladene  Pktinplatte  gegen  eine  reine  ZinkpUtte 
negativ  ist. 

Wie  in  verschiedenen  Lösungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  Plat- 
ten elektromotorisch  verhalten,  ist  noch  nicht  aasftLhrlicher  imtemieht 
worden. 

263  In  einer  muhe  vollen  und  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  von 

Poggendorff  und  Anderen  angegebenen  Methoden  zur  Besümmnng  der 
elektromotorischen  Kraft  inconstanter  Ketten  ftlr  nicht  genau  genug  er- 
klärt, wendet  sich  £.  BecquereP)  wieder  der  älteren  Methode  so,  wel- 
che er  far  zuverlässiger  hält.  Er  leitet  die  Ströme  der  su  vergleichenden 
Ketten  durch  eine  Spirale  von  so  langem  Drath,  dass  der  Widerstand 
der  Ketten  (selbst  bei  1  bis  10  Bunsen' sehen  Elementen)  gegen  den 
des  Drathes  verschwindet,  und  so  die  durch  Anziehung  eines  an  einer 
Wage  hängenden  Magnetes  durch  die  Spirale  (vergL  die  elektromagnefti* 
sehe  Wage  im  Gapitel  Elektromagnetismus)  gemessenen  Intensitäten  der 
Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  proportional  sind.  —  Da  hier- 
bei die  Intensität  I  sehr  geschwächt  wird ,  bleibt  die  in  den  Elemen- 
ten oder  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zersetzungszellen  statt- 
findende Polarisation  p  nicht  coustant;  sie  entspricht  dann  der  For- 
mel p  •=  A  •\'  B  I  -\-  CP,  Ihr  Werth  wird  nach  besonderer  Be- 
stimmung von  der  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  sob- 
trahirt;  oder  es  wird  die  elektromotorische  Kraft  anmittelbar  nach  der 
Schliessung  gemessen,  wo  indess  auch  schon  eine  Polarisation  auftritt  — 
Es  erscheint  kaum  möglich ,  bei  dieser  Beobachtungsmethode  sichere  Re- 
sultate zu  erhalten ,  da  die  Werthe  der  Polarisation  vor  Erreichung  des 
Maximums  bei  gleicher  Stromintensität  nach  verschiedenen  Verhältniesen 
(bei  verschiedener  Stromesdichtigkeit  u.  s.  f.)  sehr  schwer  constant  zu  er- 
halten sein.  Wir  glauben  deshalb  nicht,  dass  die  hier  angewandte  Me- 
thode bei  inconstanten  Ketten  irgendwie  den  sonst  jetzt  allgemein  ge- 
bräuchlichen Methoden  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  vorgezogen  oder  ihnen  auch  nur  entfernt  gleichgestellt  wer- 
den kann ,  und  verweisen  deshalb  sowohl  in  Betreff  der  Details  der  Un- 
tersuchung, sowie  der  numerischen  Bestimmungen  auf  die  Originalabhand- 
lung, um  so  mehr,  als  sie  keine  wesentlich  neuen  Resultate  liefert. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft. 


264  Lind  ig  3)  ei*wärmte  in  zwei  Luftbädern  zwei  durch  ein  /^^\fbrmigei 

Uohr  mit  einander  verbundene  Gläser,  die  mit  Kupfer vitrioUösung,  Zink- 


0  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  505*;  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XLI, 
S.  136*.  —  2)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Ghim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLVIII,  p.  200*. - 
8)  Lindig,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIII,  S.  1.  1864*  Arch.  Nouv.  S*r.  T.  XXII. 
p.  136*.     Vergl.  auch  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  II,  p-  335.    1864* 
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TÜriollötnng  oder  yerdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren  und  im  ersten 
Fall  Kapferstreifen,  in  den  anderen'amalgamirte  Zinkstreifen  als  Elektro- 
den enthielten,  welche  mit  dem  Multiplicator  eines  Spiegelgalvanometers 
mit  sehr  langem  Drath  (12  000  Windungen)  verbunden  waren.  Gegen 
den  Widerstand  dieser  Drathlänge  verschwinden  die  Widerstandsänderun- 
gen in  den  Gläsern  in  den  meisten  Fällen ;  in  anderen  konnten  sie  berech- 
net werden. 

Bei  Anwendung  von  Kupferelektroden  in  Kupfervitriol,  Zinkelektro- 
den in  verdünnter   Schwefelsäure  ergab    sich  hierbei    ein    galvanischer 
Strom,   der  durch  die  Flüssigkeit  von  dem  kalten  zum  warmen  Glase 
strömt.  Da  nun  die  Metalle  in  der  Flüssigkeit  sich  negativ  laden,  so  ent- 
spricht dieser  Strom  einer  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  er- 
wärmten Lösung.  —  Bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung 
wichst  diese  Abnahme  etwas  schneller  als  die  Temperatur  zunimmt;  so 
«Dtspricht  z.  B.  die  Ablenkung  des  Galvanometerspiegels  bei  der  Tem- 
peraturdifferenz i  —  <i  der  Elektroden  etwa  der  Formel  Ä  =  5,608  (t — ti) 
+  0,0123  (i  —  ii)*.    Aehnlich  verhalten  sich  Kupferelektroden  in  Kupfer- 
Titriollösung ,  obgleich  hier  wegen  des  Auftretens  der  Polarisation  keine 
gknz  sicheren  Resultate  zu  erzielen  sind.  —  Schwächer  ist  die  Abnahme 
<Ier  elektromotorischen  Kraft  bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Chlor- 
xinklösung;  sie  verschwindet  fast  ganz  bei  denselben  Elektroden  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  ändert  sich  bei  Anwendung  nicht   amalga- 
iiUrter  Zinkelektroden  in  Kochsalzlösung  in  eine  Zunahme  um. 

Dieselben  Resultate  ergeben  sich,  wenn  man  ein  DanieirschesEUe- 
^ent  aus  zwei  Gläsern  zusammensetzt,  die  dui'ch  einen  beiderseits  mit 
Blase  geschlossenen  Schlauch  verbunden  sind  und  die  Elektroden  in  den 
betreffenden  Flüssigkeiten  enthalten;  und  wenn  man  nun  beim  Erwär- 
tKien  des  die  Zinkelektrode  oder  die  Kupferelektrode  enthaltenden  Glases 
lie  elektromotorische  Kraft  z.  B^  nach  der  Bosscha^ sehen  Methode  oder 
lurch  directe  Messung  der  elektroskopischen  Spannung  bestimmt.  Dem- 
t^acb  ändert  sich  auch  die  elektromotorische  Kraft  beim*  Erwärmen  des 
Jansen  Elementes  bei  Anwendung  von  Zinkvitriollösung  kaum,  sie  steigt 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  an  Stelle  der  Zinkvitriol- 
Lösong  mit  dem  Erwärmen  ein  wenig  (von  8,5^  bis  37°  etwa  von  100 
bis  103,6).  Es  compensiren  sich  also  die  Aenderungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  an  beiden  Erregerplatten  fast  vollständig. 

Aehnliche  Resultate  hat  schon  Poggendorff ')  erhalten,  als  er  zwei 
einfache  galvanische  Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Koch- 
salzlöenng  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  entgegengesetzter  Stellung 
hintereinander  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte. 
Dasselbe  zeigte  keinen  Ausschlag.  Auch  beim  Erwärmen  der  einen  Kette 
trat  ein  solcher  nicht  hervor.    Auch  Petruschefsky  (1.  c.  §.  256)  fand 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.   Bd.  L,  S.  264.    1840*. 
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die  elektromotoiische  Kraft  des  Grove' scheu  uud  DanielPschen  Ele- 
mentes zwischen  -\-  3^  und  70®  constant. 

Nach  Crova  ^),  der  seine  Elemente  ans  Uförmigcn  GlaBröhren  bil- 
dete, deren  Biegung  mit  feinem  Sand  gefüllt  war  und  deren  Schenkel  die 
Flüssigkeiten  und  Metallplatten  enthielten,  soll  bei  Bestimmung  mittekk 
der  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  der  Danieir« 
sehen  Kette  mit  der  Temperaturerhöhung  langsam  abnehmen,  die  Knft 
einer  Kette  Zink,  Zinkchlorür,  Platinchlorid,  Platin  (=  1,21  2>)  langsam 
zunehmen,  namentlich  bei  niederer  Temperatur;  die  Kraft  der  Smee^- 
schen  Kette  soll  dabei  constant  bleiben. 

Eiufluss  der  Temperatur  nach  Bleekrode*). 

264  a.  Zwei  mit  der  gleichen  Salzlösung  gefüllte  Bechergläser,  deren  eines 

auf  0®  C.  erhalten,  deren  anderes  in  einem  Luftbade  erwärmt  wurde, 
sind  durch  einen  rechtwinkligen  Heber  Terbunden.  In  ihnen  stehen 
Platten  Ton  dem  Metall  der  Lösung.  Die  elektromotorische  Kraft  die- 
ser Elemente  wurde  mit  Hülfe  eines  Spiegelgalvanometers  mittelst  der 
rechnerischen  Methode  (Beobachtung  der  Ablenkungen  unter  EinsrJiil- 
tung  der  DrathroUe  eines  Inductoriums,  also  eines  sehr  grossen  Widerstin- 
des)  bestimmt.  Bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Gdonink, 
essigsaurem  Silberoxyd  wächst  mit  der  Temperaturdi£ferenz  die  elektromo- 
torische Kraft  ziemlich  regelmässig;  der  Strom  geht  von  der  kalten  nr 
warmen  Lösung  durch  ihre  Contactstelle.  Bei  anderen  Lösungen,  von  sd- 
petersaurem  Silberoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Cyansilber,  Cyan- 
kaliuH),  Cyanzink-Cyankalium,  Cyankupfer-Cyankalium  nimmt  der  Strom 
bald  auf  Null  ab  und  kehrt  sich  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  um. 

265  Die  vorliegenden  Zahlen  zeigen   im  Allgemeinen  eine  ziemlich  gnt« 

Uebereinstimniung.  —  So  ergiebt  sich  z.  B.  die  elektromotorische  Krtft 
der  Grove'schen  Kette  im  Verhältniss  zu  der  der  DanielTschen  gleich 
100:  nach  Poggendorff  181,2  bis  167,  nach  Joule  187,  nach  Boff 
178,7,  nach  Lenz  und  Saweljew  192,  nach  Beetz  170,8,  nach  Re- 
gnauld  173,2,  im  Mittel  also  etwa  175  bis  180.  Die  hier  eintretenden 
Verschiedenheiten  können  durch  Verschiedenheit  der  Concentration  der 
benutzten  Flüssigkeiten  bedingt  sein. 

Bemerkenswerth  erscheinen  folgende  Resultate,  die  sich  ans  den 
Beobachtungen  ergeben : 

1)  Die  Bestätigung  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Elementen 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  durch  die  Versuche  von  Pog- 
gendorff, §.  247.  Auch  für  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  und  iwei 
Flüssigkeiten   gilt  nach   den  Versuchen  von  LeAz  und  Saweljew  und 


')  Crova,  Coropt.  Tend.    T.  LXVIII,  p.  440.  1869*.  —  2)  Bleekrode,  Pogg.Ano. 
R'i    r-xxXVIII,  S.  571.  1869*. 
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ieetz  dasselbe  Resultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  schon 
§.  69  und  75)  erwähnt,  dass  dies  dadurch  begründet  ist,  dass  in  jenen 
dementen  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  beiden  einander 
MFdhrenden  Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  und  den  Metallen 
lAofig  klein  ist  (vgl.  indess  §.261,  S.  404) ;  und  bei  den  Gaselementen  die 
ms  dem  Gase  gebildeten  Oberflächenschichten  gewissermaassen  als  beson- 
iere  der  Spannungareihe  angehörige  Köi'per  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  Wheatstone^ sehen 
Ketten  aus  Zink,  einer  Flüssigkeit  und  Ealiumamalgam.  Dass  die  Er- 
ietzung  des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
diner  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Was- 
serzersetzung in  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  2iersetzungs- 
apparat  bedeutend  vermehrt,  ist  auch  von  Henrici^)  beobachtet  worden. 
Die  Versuche  von  Gaugain  und  Crova  liefern  gleifalls  einen  Beleg  für 
die  bedeutenden  Aenderungen  der  elektromotorischen  Wirkung  des  Queck- 
nlbers  durch  Zusatz  geringer  Mengen  Zink. 

3)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  in  diesen 
Ketten  bei  bedeutender  Veränderung  des  Gehaltes  der  Amalgame  an 
Zink  oder  Kalium  (nach  Wheatstone  §.  248). 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
FiUlen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
Qod  Salzlösungen  als  erregender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
«Herst  von  G  r  o  v  e  2)  beobachtet  wurde.  So  steigt  z.  B.  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Grove' sehen  Kette  (175  bis  180),  wenn  die  verdünnte 
^hwefelsäure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  Poggen- 
dorff  auf  241,  nach  Joule  auf  234,  nach  Lenz  auf  253. 

Auch  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Hegnauld  untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung, 
Uid  besonders  der  von  Beetz  untersuchten  Ketten  Platin  -  Kalium  in 
^hwefelsäure  und  Braunstein-Kaliumamalgam  in  übermangansaurem  Kali 
tnd  Kalilauge  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
>eobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
Jansen' sehen  Elementes  bei  Ersetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
umgebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  erleidet, 
Brährend  bei  Vertauschung  der  Kohle  mit  Platin  (im  Grove' sehen  Ele- 
Qient)  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  der  Chromsäure  statt 
icr  Salpetersäure  auf  etwa  Va  herabsinkt.  Es  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Körpers,  auch  wenn  er  selbst 
hei  den  in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch 
ingegriffen  wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  gröss- 
ben  EinfluBB  ist.    Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  eigenthümliche. 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.   Bd.  LVIII,  S.  232.    1843*.  —  ^)  Grove,   Compt.   rend. 
r.  Vm,  p.  569.    1839*. 
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aber  noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzehier  Körper  ^  wie 
Kohle  und  Platin,  den  Saaer8to£f  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  acti- 
yen  Zustand  überzuführen,  vom  wesentlichsten  Einflnss  ist. 

6)  Die  Veränderungen ,  welche  die  verschiedene  C!oiioentrmtioii  der 
Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft  ausübt.  Dies  seigt  sich  na- 
mentlich bei  den  Versuchen  von  Svanberg  fEkr  das  Danieirseks 
Element,  bei  den  Versuchen  von  Regnauld,  Baoult  und  Worm- 
Müller  für  verschiedene  Combinationen  amreier  Metalle  and  zweier  Flüs- 
sigkeiten, und  bei  den  Versuchen  von  E.  du  Bois-Beymontl  und  Worm- 
Müller  für  die  Flüssigkeitsketten.  Die  Annahme  von  Raoalt  (Lc§.257)b 
dass  die  meist  zu  beobachtende  Zunahme  der  elektromotorischen  Kisft 
der  dem  Daniel  loschen  EUement  ähnlichen  Ketten  bei  Verdünnung  d« 
das  positive  Metall  umgebenden  Flüssigkeit,  die  Abnahme  derselben  bd 
Verdünnung  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  von  eiaer 
elektromotorischen  Kraft  bei  Verbindung  der  gebildeten  Salze  mit  d« 
umgebenden  Wasser  herrühre,  die  um  so  intensiver  sei,  mit  je  mebr 
Wasser  das  Salz  sich  bei  seiner  Bildung  verbindet,  möchte  doch  wohl  noch 
eines  besonderen  Nachweises  bedürfen.  Abgesehen  von  Einflüssen  der 
Polarisation  und  gelegentlich  auch  directer  Abscheidung  von  G«m 
(z.B.  Wasserstoff)  durch  Einwirkung  der  Metalle  der  Elektroden  auf  die 
Lösung  können  diese  Aenderungen  der  elektromotorisohen  Kraft  mm 
Theil  von  dem  durch  die  Verdünnung  veränderten  Verhalten  der  Flflsnf- 
keiten  untereinander  bedingt  sein. 

7)  Die  eigenthümlichen  Umkehrungen  der  elektromotoriaohen  Em- 
gung  zwischen  Flüssigkeiten  bei  Aenderung  ihrer  Concentration  (§.  SM 
und  261). 

8)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
niel 1' sehen  Kette  beim  Erwärmen,  während  doch  Erwärmen  der  einsei* 
nen  Abtheilungen  derselben  eine  solche  Aenderung  hervorruft. 

Wir  werden  auf  andere  wichtige  Beziehungen  der  elektromoton- 
schen  Kräfte  der  Ketten  in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Strömet' 
zurückkommen. 


Fünftes   Capitel. 

Galvanische     Elemente. 


L  Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Wir  wenden  ans  jetzt  znr  Betrachtang  der  gebräachlichsten  Appa-  266 
rate,  welche  daza  dienen,  einen  galvanischen  Strom  za  erzeugen.  —  Es 
lind  diese  Apparate  theils  nur  aus  zwei  Metallen  combinirt,  welche,  wie 
bei  den  Yolta'schen  Ketten,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  den  Grov ersehen  und  Dan i einsehen  Ketten  in 
zwei  durch  ein  poröses  Diaphragma  Ton  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  ist  es  selbstverständlich, 
dass  nur  eine  Kenntniss  der  Constanten  der  Kette,  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  and  ihres  inneren  Widerstandes  ein  Urtheil  über  die  Lei- 
stongsfahigkeit  derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indess  noch 
bis  in  die  neueste  Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  Ohm 'sehen  Ge- 
setzes, häufig  die  „Kraft^  einer  beliebigen  Combination  mit  der  einer 
anderen  verglichen,  indem  man  ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Was- 
ser beide  in  gleichen  Zeiten  zersetzen  können.  —  Dabei  wird  denn  noch 
ausserdem  auf  den  Elektroden  des  Wasser  Zersetzungsapparates  durch  die 
an  ihnen  entwickelten  Gase  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
erregt,  die  sich  von  der  der  Kette  subtrahirt.  Dass  dergleichen  Versuche 
gar  keine  sicheren  und  allgemeinen  Schlüsse  ziehen  lassen  und  daher 
nur  in  einzelnen  Fällen  einen  sehr  beschränkten  Werth  besitzen,  braucht 
nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden.  Wir  werden  deshalb  im  Folgenden 
die  derartigen  Angaben  nicht  berücksichtigen,  sondern,  wo  Bestimmun- 
gen vorliegen,  die  elektromotorische  Kraft  der  verschiedenen  Combinatio- 
nen  mit  der  der  DanielTschen  Kette  D  oder  der  der  Grove'schen 
Kette  G  vergleichen. 
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Es  ist  von  Physikern  und  Techmkem  eine  grosHe  Anzahl  i 
vauischen  Säulen,  manchmal  von  höchst  abHOuderlicher  und  nnpraiui' 
scher  Einvithtnng  constmirt  woi'den;  häufig  auch  werden  dabei  älUrt 
Vorschläge  mit  ganz  geringen  constructiven  Abäaderungen  nach  mehr«- 
ren  Juhren  von  Nenem  gemacht,  oder  es  wird  nur  mitgetheilt,  in  mt 
colossaler  AnEdehiiung  man  Säulen  erbaat  hat,  um  Versuch«  mi  wieder- 
holen, die  schon  mit  kleinereu  Säulen  völlig  ersohopfeud  angestellt  wur- 
den sind.  'W'ir  begnügen  nu»  deshalb,  die  wichtigen  und  interesuateii 
Einrichtangen  der  Elemente  anzuführen.  —  Eine  iieihe  verBchiedeuer  Cun- 
binatiouen,  von  denen  viele  nicht  in  die  Praxis  übergegangen  sind,  fal- 
ben wir  schon  vorläufig  bei  der  Bestimmung  der  elektromot^rifchni 
Kräfte  erwähnt. 

Wir  betrachten    zuerst   die   Elemeule    aus   zwei    Metallen    in  eini-f 
Fllissigkeit. 

267  In   §g,  43   und   54    ist  schon   die    Einrichtung    der    gewöhniichea 

Votta 'sehen  Saale,  der  xa  elektroskopischen  Versuchen  sehr  geeignel«! 
Abänderung  derselben  in  der  Pulver  mache  r'schen  Kette,  endlicb  d« 
Volta 'sehen  Tassen apparates  erwähnt  worden.  Man  bat  diese  Appintc. 
um  einen  kr&ftigen  und  andauernden  Strom  zu  erhalten,  in  maunigiac^ht^r 
Weise  abgeändert. 

1)     Crniokshank's    Trogapparat ')  (Fig.    139)    beatanJ  soi  1 
einem   llolzkasten  mit  Seitenfugen,  in  welche  eine  Anzahl  zosanunsog''  j 
Fig.  130. 


lötheter  Kupfer-Zij.k-  o.l.-i-  Sill,.-.r-ZiiLk|,l„ltiij  ,iti:nMl...r  j,:,i-,ii]rl  und  s 
den  Zinkflächon  nach  derselben  Seite  gekehi't  eingeschiiben  wnrden.  I'" 
Trog  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  u.  e.  f.  gelull; 
Die  erste  und  letzte  der  eingesenkten  Plaflen  trugen  die  Leitun;:- 
drSthe.  —  Es  entspricht  dieser  Appai-at  unniitfelbar  der  Vulta'sil-- 
Säule,  mir  sind  die  die  Flltssigkeit  haltenden  TuchscheibeD  gespart,  ai' 
die  Zasammensetzung  ist  leichter.  Diener  Apparat  wurde  namentlich  vi 
Davy*)  bei  seiner  Uarstellung  der  Atknli- Metalle  gebraucht.  Er  hiic 
dazu  3  Trogapparate  von  24  Paaren  von  Platten  von  12",  100  von  ' 
und  150  vi>n  4"  im  Quadrat  zur  Verfügung,  die   mit  Alaunlösung   nh 
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Apparate  von  Cruickshank  und  Wilknisuii. 

Terdünnter  Salpetersäure    gefüUt  waren.   —    Auch  ein  grOBtier  Apparat 
von  600  Platten  paaren  von  je  6,3"  Seite,  der  von  Napoleon  I,  der 
Akademie  geschenkt  wurde,  war  ähnlich  cunstruirt. 

Den  Volta'achen  Tttasenapparat  ändert  man  zweckmäsaig  in  d 
Weise  ab ,  dass  man  die  in  je  zwei  benachbarte  Gläser  tauchenden  u 
obMi  mit  einander  »erlötbeten  Kupfer-  und  Zinkplatten  (letztere  am  1 
■len  araalgsniirt),  an  einem  Rahmen  von  Holz  befestigt  (Fig.  UO).    D 

Fig.  140. 


»er  Rahmen  ist  vermittelat  starker  Itauder  an  niaeT  Walze  von  Holz  aufge- 
hüngt.  durch  deren  Drehung  die  Platten  an  dem  Rahmen  in  die  darunter- 
stehenden mit  FlQusigkeit,  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter 
eänre,  gefüllten  Gläser  hinabgelassen,  und  nach  Beendigung  der  Vemnche 
wieder  herausgehoben  werden  können.  Eiji  Sperrhaken  verhindert  die 
Walze,  ihre  jedesmalige  Einstellung  y.a  verlassen. 

Statt  der  einzelnen  Gläser  des  Volta'eehen  Apparates  wird  in  Wil- 
kinson's'l  Trogapparat  ein  parallelepipedisclier  Trog  von  Uola  oder 
Thon  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  In  jede  Ahtheiliing  ( 
Troges  werden  in  einiger  Entfernung  von  einander  eine  Zink-  u 
eine  Kupferplatte  eingesenkt.  —  Die  Kupferplatte  der  ersten  Abthei- 
luDg  steht  durch  einen  über  die  Scheidewand  geführten  Drath  oder 
ein  Blech  mit  der  Zinkplatte  der  zweiten  Ahtheilung,  die  Kupferplatte 
der  aweiten  Ahtheilung  mit  der  Zinkplatte  der  dritten  n.  s.  f.  in  Verbin- 
dung.    Der  Apparat  wird  mit  Salzlösnngen ,  verdünnter  Schwefelsäure 
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unil  SalpeterBHnre  gefüllt.  Children  ')  hatte  einen  solchen  Appant 
von  20  Plattenpaaren  von  je  4'  Udfae  und  2'  Breite,  der  nunentliek  die 
GlüherscliBiniingcn  sehr  gnt  leigte.  (Ein  18  Zoll  langer,  '/m  Zoll  dickv 
Platindratb  echmoli  dnrch  den  Strom  desselben  in  20  Seonnden  n.  i.  t) 

i  Bei  einer  anderen  Reihe  Ton  ähnlichen  Combinationen  nicUe  mas 

auf  verschiedene  Weise  den  Widerstand  der  einielnen  Elemente  m  ▼■<■ 
ringem ,  so  zunächst,  indem  man  direct  2wei  grosse  Knpfer-  und  Utk- 
platten  einander  gegen  Qberstellte.  Ffir  technische  Zwecke  gräbt  msa 
dergleichen  Platten  in  Kasten  voll  Sand  ein,  und  begieset  letzteren  tm 
Zeit  zn  Zeit  mit  verdünnter  Scbwefelstore.  Man  kann  hierzu  aoeh  Sd- 
miak')  und  Kochsalzldsung,  Harn  n.  dgl.  m.  verwenden.  —  Bei  eio« 
einzelnen  Plattenpaar  genügt  es,  dasaelbe  in  die  bloMe  Ei-de  zn  verwa- 
ken,  und  diese  zn  hegiessen.  Nachdem  neh  die  Polarisation  hergestelll 
hat,  bleiben  diese  Elemente  ziemlich  constant. 

Man  ersetzt  in    anderen  Apparaten  die  Knpferplatte  dnrch  einta 
unten  geschlossenen  Cylinder  von  Knpferbleok,  den    man  mit  der  ver- 
dQnnten   Saure    fllllt,   und   setzt  einen  concantriaohen    etwas    kleinena 
Cflinder  von  Zinkblech   hinein.     HolzstSbe   hindern  beide  Cylinder,  aidi 
pjg,  141,  unmittelbar  zu  berfihren.  Beide  tra- 

gen an  Drätben  Qneckailbemipft, 
durch  welche  die  Leitung  vermit- 
telt wird. 

In  einer  anderen  Art  gittMit 
die  Verminderung  des  Widentudei 
der  Elemente  bei  Wollaston'i*) 
Trogapparat.  Eine  Kupferpliitc 
k  wird,  wie  in  Fig.  141,  am  eist 
Zinkplatte  #  umgebogen  und  dardi 
die  Holzstibchen  hk  von  ihr  ge- 
trennt erhalten.  Die  Blechstreiltii 
h  und  a  sind  mit  den  Platten  i  and 
JS  yerlötbet.  Der  Apparat  wird  in 
ein  Geföne  mit  vei-dünnter  Schwefel- 
säure (1  Theil  conceutrirte  Siv« 
in  10  bis  12  Theileu  Wasser)  ge- 
taucht. —  Bei  dieser  Vorrichtnng 
iat  der  Widerstand  des  EHementn 
gerade  die  Hallte  von  ileai  eines  Elementes,  bei  dem  der  Zinkplatte  nnr 
von  einer  Seite  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grösse  gegen Qbergeitelli 
wird  (vergl.  Fechner's  Versuche  g,  92,  8.). 

')  Children,  Pliil.  Tran».  1809,  )..  32';  Qill.  Ann.  Bd.  XXXVt.  3.  3M*.  - 
')  Bagration,  Artbiv«  T.  IV,  p.  158*.  lutLitut  18«,  p.  85*.  —  *)  WollatUu, 
Tlioini&n"i  Journ.   1816.  Bil.  VI,   S.  309*:  Oill.  Ann.  Bd.  UV,  S.  1,   1816* 


Appiinitf!  von  Ocrstptl  um!  Schmidt. 


417 

Dl-h  ersten   der  so  construirten   Apparate   hatte    Wollaston    iiiia 

rm  flftchgcd rückten  Fingerhut  gebildet,  dessen  Boden  er  entfernt  hatte, 

I  in    den  er  ein  Zinkplättchen  von  "',  Qnadratzoll  Oberfläche  mittelst 

fellttck  eingekittet  hatte.     Mit  den  Platten  standen  zwei  Platindr&the 

('crbindung.    Wurden  diese  durch  einen  sehr  dünnen  Platindruth  von 

..    Zoll    Dicke   mit  einander  verbunden ,  und  der  Apparat  in  Wasser 

-.(,  SchvrefelaSore  getaucht,  so  erglühte  der  dünne  Drath. 

/.\ir  ErspamisB  der  Gläser  kann   ma,n  auch  die  um  die  Zinkplatte 

_t',-    Kupferplatte  zu  einem  viereckigen  Kasten  (Fig.  141)  verlöthen, 

.:   man  die  Flüssigkeit  direct  hin e in gi esst,  und  die  Zinkplatte  hineiii- 

_'  [1.     Vermittelst  einiger  daran  befestigter  Flokieisteu  kann  man  bu- 

'  [) .  dsss  sie  den  knpfemen  Kasten  nirgends  metallisch  berührt.     An 

Kojften  and  die  Zinkplatte  werden  die  Leitungsdräthe  sngelüthet. 

I>ie  Elemente  vonOersted')  bestehen  analog  aus  zwei  concen- 

•b.-n,  am  Boden  verlütheten  Cylindeni  (7  von  Kupferblech  (Fig.  142). 

Zwischenraum  der  beiden  Cyliuder  wird  mit  Flüssigkeit  gefiillt,  und 

-en  ein  Zinkcylinder  Z  hineingehängt,  der  indess  die  Kupfercylin- 

;/.  141.  Fig.  142.  Fig.  143. 


ends  berührt.  Die  Cylinder  tragen  bei  b  Quocknilbornapfe,  in 
I  die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden. 
lo  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dem 
Schmidt')  erreicht,  wo  die  neben  einander  befoatigteu 
and  Zinkpiatten  in  die  Formen  Z  und  K  (Fig.  143)  gebracht 
Die  Tfaeile  ZZ,  der  Zinkplatte  sind  ausser  der  Flüssigkeit  mit 
ledtend  verbunden.  Der  Widerstand  dieses  Elementes  wäre  nur 
dem  eines  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die 
bea&Men  nnd  in  demselben  Abstand,  wie  die  gebogenen  Platten 
einander  gegenüberstünden. 
fach  bedeutender  ist  die  Vermindernng  des  Widerstandes  in  den 
rimotoren  und  Deflagrat oren  von  Offershaus")  und  Ilare«) 
144).   bei  denen    zwei  parallele   Platten  von   Messing    und   Zink, 

Ocrilfil,  Schw(rg.  J.  Bd.  XX,  .S.209.   181 8*.  ~  ')  G.G.  Schmidt,  Gilb.  Ann. 

LXXli,  S.  a,  1822-,  —  ')  Offpr.hau*.  Gilb.  Ann.  Bd.  LXIX.  S.  198.  ISül*.  — 

Aiui*U  of  Phil.  Nro.  5,   T.  I,   p.  829*;    Ano.  de  Chiio.  rt  cle  Phy».   T.  XX, 

822»;    GUb.  Ann.  Bd.  LXXI,  3.  lÜ'. 
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oder  besser  yon  Knpfer  und  Zink  um  eiaen  Holscjlinder  in  eiiter  S(B 
znBammeii  aufgewickelt  siud.    Ein  zwischen  beide  Bleche  gelagtar  Ti 
streifen  oder  Ilolzsttibchen  hindern   die  metalliscbe  BerQhraag  der  II 
Fjg'.  144.  ^"^    I^&i>  senkt  diese  Spirale  von  swa 

in  Gefasse  mit  verdünnter  SAnre.  Hai 
leicht  Elemente  erhalten,  bei  denen  die' 
der  Platten  40  bia  50  Qnadr&tfoai  betii|L 
Wegen  des  geringes  Widerstandes  «gnes 
diese  Apparate  besonders  sn  Versochen,  vn 
aasser  der  Säole  nnr  geringe  Widentindi 
Überwinden  sind,  z.  B.  znm  Glühen  tdd  iI 
dickeren  Drätheu,  daher  der  Name. 

Man  kann  leicht  eine  Ansahl  der 
□en  Elemente  hinter  einander  and  neben 
der  verbinden.  Um  bequem  eine  best&odig 
Art  verbundene  Elementen  reihe  in  Thiti^ 
aet/eii  zu  können,  hängt  man  die  MetallfU 
oder  Spiralen,  ähnlich  wie  dies  in  Fig.  131 
Elementen  geschehen  ist,  an  Hobtieistn, 
den  die  (lOssigkcit  enthaltenden  Glisen 

Derfielbe  Zweck  ist  erreicht  bei  den  von  Faraday  ')  conitrii 
)  (Fig.  145),  bei  denen  eine  Reihe  tob  Elementoa  wü  t 
Fig.  145.  Fig.  146. 


polten  Kupfer-  und  /inkpintten  K  und  Z  durch  Holzleisten  an  eins» 
fpsln>'hnlt.>n  werden.  Je  Kwei  dicker  Elemente  sind  dnrch  getimia 
r«pi>T  i'  von  einander  Ri-soliiedoii.  Man  senkt  eine  solche  Siiile  dii 
in  einen  vieri'fki|(eii  Hnlz-  »der  I'i>ri'ellantiMg   voll    verdünnter  Siors. 


Wi'imuleieh    hif 

die  ein/elucu   Elemente  in  der  Flüssigkeit  nicht  f 

Ktiimlig  von  einn 

mlor  i!.-(rennt  siuil .  so  ist  d<M-h  die  Aosgleichung  da 

deu^elbeii   .tiv}; 

en  pidvaniM-hen  Ströme  durch  die  das  Papier  iwi«! 

ihnrn  «nispiVlen. 

f  l'liisfipkeit  uirht   so  bedentend,  dass  man  nicht  b 

tige   StKim.-   du 

ih  .üesellwn  erhalten   könnte.     Eine  stärkere  WiAi 

trhält  m,m  iud.. 

s.  wenn   man  .lio  Elemente  statt  durch  Papier,  ds 

OW(>l„tieii  v,>n 

'inander  trennt  »1. 

..  s»r.x, 5.11:4,  i»ai* 
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Die  Säule  von  Young  i)  (Fig.  14G)  ist  eine  Veränderung  der 
raday 'sehen,  bei  der  nicht  nur  die  Kupferplatten,  sondern  auch  die 
ikplatten  doppelt  sind.  Auch  hier  werden  die  Elemente  durch  Holz- 
ten aneinander  gehalten. 

In  all  diesen  Combinationen  beträgt  die  elektromotorische  ELraft 
es  Elementes  Kupfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter 
iwefelsäure  von  etwa  2  Proc.  Gehalt  an  concentrirter  Säure,  ungefähr 

2  von  der  der  Daniela  sehen  D,  oder  0,47  von  der  der  Grove'- 
en  Säule  &]  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67  2>  oder  0,38  O 
rgl.  §.  247). 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Elementen  bildet  Zink  das  elektro-  269 
iitive  Metall.  Bei  der  Anwendung  von  verdünnten  Säuren,  z.  B.  von 
rdünnter  Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem 
beistände  ausgesetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgebenden  Säure 
flöst,  ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Elektricitätserregung 
iträgt.  Sturgeon  ^)  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon 
smp  ')  flüssiges  Zinkamalgam  benutzt  hatte.  Man  reibt  dazu 
lecksilber  auf  die  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten 
Qkplatten  mittelst  eines  Leinwandlappens  oder  einer  Bürste  ^),  oder 
acht  dieselben  in  ein  Geföss,  welches  am  Boden  Quecksilber  und  dar- 
er  concentrirte  Salzsäure  enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche 
8  Quecksilbers  berühren  *).  Die  Amalgamirung  geschieht  dann  in  eini- 
a  Minuten.    Auch  kann  man  die  Zinkplatten  mit  einer  sauren  Lösung 

3  Quecksilberchlorid  (erhalten  durch  Lösen  von  200  Grm.  Quecksilber  in 
00  Grm.  Königswasser  und  Zusatz  von  1000  Grm.  Salzsäure)  bestrei- 
iu.  ^).  Hat  man  das  Zink  von  dem  anderen  Metall  durch  eine  poröse 
onwand  getrennt,  so  kann  man  auch  auf  den  Boden  der  das  Zink  ent- 
tenden  Abtheilung  ein  wenig  Quecksilber  giessen;  das  Zink  bleibt 
in  amalgamirt  ^).  Das  in  der  Kette  angewandte  amalgamirte  Zink 
;  sich  nicht  ohne  Weiteres  in  verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch 
i  mit  der  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  unmittelbar  verbunde- 
i  chemischen  Process.  Zugleich  steigert  sich  die  elektromotorische 
ift  bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  gegen  die  bei  gewöhn- 
em  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (von  2  Proc.  Gehalt)  erhaltene, 

etwa  0,12  D  und  0,07  O  wie  sich  aus  Poggendorff's  Versuchen 
247)  berechnen  lässt.  —  Wendet  man  Lösungen  von  Kochsalz,  Sal- 
.k  u.  s.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amalgamirt  zu  sein. 

1)  Young,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  X,  S.  241.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  624*.— 
»turj^eon,  Kesearches  1830;  auch  Warren  de  la  Rue,  Phil.  Mag.  [3j  Vol.  X, 
44.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  628*.  —  *)  Kenip,  Sturgeon's  Annais  of  Elektr. 
*.  —  *)MaRson,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.LX,  p.334.  1835*. —  *)  Liebig,  Ann. 
tiem.u.  Pharm.  Bd.XXIXjS.  111.  1839*.  —  «)  Berg eat,  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  273. 
5*.  Gibsone,  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXXIX,  S.  325.  1866*.  Polyt.  Centralbl.  1865, 
080;  1866,  S.  349*.—  ^  Vergl.  auch  Demance,  Compt.  rend.  T.  LXV,  p.  1086. 
7*.  Dingl  Joum.  Bd.  CLXXXVII,  S.  473.  1868*.  von  Waltenhofen,  Dingl. 
n.  Bd.  CLXXXVni,  S.  282.    1868*. 
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12n  Klomonte  mit  oinor  Flüssigkeit. 

!270  Der  Uauptübelstand  indess  bei  allen  Kupferzinkeleixieiiten  ist,  dus 

sich  bei  Herstellung  der  Schliessung  durch  den  chemischen  Prooen  auf 
der  Kupferplatte  nach  und  nach  WasserstofiP  abscheidet ,  und  dftdiirA 
eine,  der  ursprünglichen  entgegenwirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
schon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wild, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Strome  wesentlich  Termindert.  —  ^ 
werden  die  Polarisation  erst  später  in  einem  besonderen  Capitel  iIh 
handeln. 

Man  kann  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern  und  die  Katto 
etwas  constanter  herstellen,  wenn  man  nach  Poggendorff  ^)  die  KiqifiHP' 
platten  mit  einem  pulverformigen  Ueberzug  von  metaUieohem  KujAr 
versieht,  indem  man  sie  als  Erregerplatte  in  einer  Daniell'echen  Kette 
braucht,  deren  Kupfervitriollösung  sauer  ist,  oder  indem  man  je  iM 
derselben  in  verdünnte  Schwefelsäure  stellt  und  oft  hin-  und  hergehende 
Ströme  eines  Inductionsapparates  durch  sie  hindurch  leitet.  —  Dieadbe 
Verstärkung  der  Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kupferpiatten  ii 
Salpetersäure  taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspfllt,  oder  ne  ib 
der  Luft  erhitzt,  bis  die  erscheinenden  Farben  verschwinden. 

In  der  Smee'schen^)  Kette  wird  eine  gleiche  Ventärkung  der 
Wirkung  erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  platinirten 
Platin,  oder  billiger  von  platinirtem  Silber  vertauscht,  und  mit  2Siik, 
z.  B.  wie  in  den  Wollaston'schen  Elementen  combinirt.  Die  Wirkang 
ist  viel  stärker  und  andauernder  als  bei  blanken  Platinplatten.  Mia 
kann  das  platinirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen *)  ersetzen,  welckee 
man  darstellt,  indem  man  eine  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösong  von  Pla- 
tin in  Königswasser  eintaucht.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Element« 
ist  bei  Anwendung  gewöhnlicher  lufthaltiger  verdünnter  SchwefelsinfP  I 
0,69  A  bei  ausgekochter  Säure  0,59  D  (§.  257). 

Amalgamii-tes  Eisen  (erlialten  durch  längeres  Reiben  von  Eisen- 
platten mit  Sandpapior  unter  allmählichem  Hinzubringen  einzelner  Queck- 
silbertropfen und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  i> 
Quecksilberlösung,  oder  in  Quecksilber,  welches  mit  verdünnter  Säurt 
Übergossen  ist)  *),  soll  nach  Münnich*)  in  der  Smee' sehen  Kette  des 
platinirte  Silber  ohne  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kwft 
ersetzen. 

In  den  Elementen  von  Roberts  *')  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  er 
setzt.  Diese  Elemente  sind  von  Sturgeon  in  grösserem  Maassstabe  aus- 
geführt, indem  er  gussciserne  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3  Zoll  Durcb- 


1)  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  384.  1840*.  —  »)  Smee,  Phil.  Maig. 
Bd.  XVI,  S.  315.  1840*.  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  375*.  —  »)  P«ter8on,  Meth.  Maf. 
Bd.  XXXIII,  S.  20;  Kcpert.  Bd.  VIII,  S.  3*.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L 
S.263.  1840*.  —  ß)  Münnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.361.  1846*.  Amalgaxnirt  maa  d» 
Eisen  nach  Böttgcr  durch  Erhitzen  des  Eisens  in  Porrellangeflissen  mit  12  Thlu.  Queck- 
silher,  1  Tlil.  Zink,  2  Thin.  Eisenvitriol,  12  Thln.  Wasser,  iVi  Thln.  Salza&ure,  so  aber 
zieht  es  sich  nur  mit  Zinkamalgam.  —  ^)  Roberts,  PhiL  Mag.  Bd.  XVI,  S.  142.  IWO*. 
Pogg.    Ann.    Bd.  XLIX,  S.  532". 
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mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäurehydrat  auf 
8  Thle.  Wasser)  füllte  und  amalgamirte  Zinkcylinder  hineinhängte.  Dell- 
mann  0  wendet  zu  diesen  Elementen  verdünnte  Salzsäure  an.  Die  Zink- 
blinder  werden,  zur  Verhinderung  von  Nebenschliessungen,  mit  Papier 
umwickelt,  welches  oben  und  unten  in  sie  hinein  gebogen  wird.  —  Die 
Demente  von  Roberts  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren 
Sfrom  als  gleich  grosse  Zink-Kupferelemente  mit  derselben  Flüssigkeit; 
ebenso,  wenn  man  die  verglichenen  Element«  mit  Kochsalzlösung  oder 
Tordünnter  Salpetersäure  füllt  ').  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sich  das 
Yerbältniss  um.  Da  nach  den  Messungen  von  Poggendorff  (§.  247) 
die  elektromotorische  Kraft  von  amalgamirtem  Zink  und  Eisen  in  ver- 
dünnter Schwefelsaure  nur  ,^  ,»  *i   -  q^  also  etwa  %  von  der  zwischen 

1U,12  -|-  7,oo 

amalgamirtem  Zink  und  Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der 
Polarisation  ist,  so  kann  dieses  Ueberwiegen  der  Zinkeisen -Kette  nur 
daher  rühren,  dass  bei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also 
bei  kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  des 
Wasserstoffs  auf  dem  Eisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer- 
Ketten.    Die  vonBöttger^)  vorgeschlagene  Kette,  Zink- Antimon ,  ver- 

dünnte  Schwefelsäure,  hat  eine       *       =1,09  mal  stärkere  elektromoto- 

X  0,0^ 

rische  Kraft,  als  die  einfache  Kupfer-Zinkkette;  ebenso  wirkt  in  letzterer 
liagnesium  stärker  als  Zink  *). 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Combinationen  zweier  Metalle  mit  einer  271 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
Weise  zu  vernichten  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
und  constant  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer-Zinkketten  constanter,  wenn  man 
nach  Fechner*»)  die  Kupferplatten  auf  der  der  Zinkplatte  zugekehrten 
Seite  mit  Salmiaklösung,  oder,  indess  weniger  voi-theilhaft,  mit  Schwefel- 
leber bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stunden  an  der  Luft  liegen  lässt. 
Es  bildet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  basischem  Chlorkapfer  oder 
Schwefelkupfer,  welches  sich  allmählich  in  der  umgebenden  Flüssigkeit, 
Salmiaklösung  oder  verdünnter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupfer- 
lösung um  die  Kupferplatte  herstellt.  Statt  der  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  Lösung 
auf  der  Kupferplatte  niedergeschlagen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Entfernung  des  Wasserstoffs,  wenn 
man  direct  eine  oxydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 


1)  Dellmann,  Schlömilch'rt  Zeitschria,  Bd.  VI,  S.  2b7;  lid.  X,  S.  86.  CarPs 
Repcrt.  Bd.  I,  S.  63.  1866'.  —  =^)  Poggendorff,  1.  c.  §.  247*.  —  »^  Böttger,  Zeitschrift 
de«  Krankfurter  Vereins  1867*.  —  *)  Bultingk,  Compt.  rcnd.  T.  LXI,  p.  585.  1863*. 
Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXVIU,  S.  360*.  —  ^  Fecbner,  MaassbeBtimmungen,  S.  62, 
1831*. 
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Eis  wirken  deshalb  schon  nach  den  alten  Angal)eu  von  Davy^) 
Säulen,  die  mit  verdünnter  Salpetersaure  aufgebaut  sind,  durch  welche  der 
Wasserstoff  oxydirt  wird,  anhaltender  und  kräftiger.  —  Auch  kann  man, 
wie  in  den  Ketten  von  Warren  de  la  Rue'),  KupfervitrioUösnng  be- 
nutzen. Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kitft 
der  Kette  kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  SchwefelBäure,  in- 
dess  die  dieselbe  vermindernde  Polarisation  viel  geringer.  Dabei  sdieidet 
sich  aber  auch  auf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  swar  ebenio 
wenig,  wie  der  allmählich  gebildete  Zinkvitriol,  die  Wirkung  der  Kette 
beeinträchtigen  soll  3),  indess  jedenfalls  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Ele- 
mente erzeugt,  deren  Ströme  die  Auflösung  der  Zinkplatte  sehr  beachlea- 
nigen,  ohne  dass  dies  der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  kftme. 

Die  Kette  von  Fyfe^),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
und  die  ein  Gemenge  von  Knpfervitriollösung,  Salpeter  und  Seesalz  ent- 
hält, leidet  an  demselben  Uebelstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Dcsbordeaux^),  bestehend  aus Zink-Kupfier 
in  einem  Gemenge  von  Ziukvitriol,  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure. 

Auch  in  der  Kette  von  Torregiani^),  zusammengesetzt  aus  Blei 
und  Kohle  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Alkali,  dürfte  sich  an  der 
Kohle  Blei  abscheiden.  Es  sollte  hier  das  gebildete  kohlensaure  Bleioxyd 
verwerthct  werden. 

In  den  Elementen  von  Kemp  [vergl.  Wheatstoue^)  §. 248]i«t 
das  amalganiirte  Zink  direct  durch  Zinkamalgam  ersetzt.  Dasselbe  befindet 
sich  in  einem  kloinen  Cylinder  von  porösem  Thon  von  1  Zoll  Tiefe  und 
•*/4  Zoll  Durchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  steht 
und  daselbst  von  einem  Kupfercylindor  umgeben  ist.  —  Die  Lösung 
dringt  dunrh  den  Thoncylinder  zum  Amalgam.  Der  W^iderstand  dieser 
Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicht  völlig  vermieden;  auch 
ändert  sich  die  eloktromotürische  Kraft  bei  Anwendung  verschieden  dich- 
ter Cylinder  (§.  254). 

Bei  Anwendung  von  Chrom  säure  in  den  Zink -Kupferelementen 
ist  die  elektromotorische  Kraft  Vy  von  der  der  Grove'schcn  Kette,  oder 
1,2  von  der  von  Zink-Kupi'er  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  Wasserstoff  wird  aucli  liier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  Säule 
ist  nicht  constant®). 

In  der  Kette  von  de  la  Rive  ist  das  Kupfer  durch  Bleisuperoivd 
ersetzt.    Dasselbe  wird  gepulvert  in   einen  Cylinder  von  porösem  Thon 


')  Davy,  Gilb  Ann.  Bd.  VIII,  S.  11.  1801*.  —  ^)  Wurren  de  la  Rue,  Phil.  Mag. 
Bd.X,S.244. 1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.XL,  S.628*.  —  3)  Van  der  Boon  Me»cb,  Bulle«, 
des  »c.  phys.  du  Neerl.  1839,  p.  420*;  Repertorium  Bd.  VIII,  S.  2*.  —  *)  Fyfe,  Phil. 
Mag.  [3J  Bd.  XI,  S.  145,  1837*;  Pogg-  Ann.  Bd.  XLIII,  S.  228*.  —  '*)  Desbordcaux, 
Inst.  1844.  S.  258;  Mech.  Mag.  Bd.  XLl,  S.  237*.—  ^)  Torregiani,  Compt.  read.  T. 
LXII,  p.  851.  1866*.  —  ')  Kcmp,  Edinb.  Journal.  October  1828;  Whcat&tone,  Phil. 
Transact.  1843.  S.  309*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  511*.  —  «)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LVU,  S.  110.  1842*. 
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igestampft,  welcher  in  verdünnte  Schwefelsäiure  gestellt  wird.  Ein 
linder  von  amalgamirtem  Zink  nmgiebt  den  Thoncylinder.  In  das 
peroxydpulver  wird  ein  Platiublech  eingesetzt,  an  welches  oben  ein 
itongsdrath  von  Kupfer  angelöthet  wii*d.  Auch  hier  ist  wohl  die 
larisation  nicht  ganz  vernichtet  ^). 

Blanc')  schüttet  in  einem  Glase  auf  Schwefelpulver  Salzwasser.  In 
3  Schwefelpulver  taucht  ein  verkupferter  Bleistab.  Derselbe  ist  mit 
ler  isolirenden  Schicht  an  seinem  oberen,  durch  das  Salzwasser  gehenden 
leile  bedeckt.  In  dem  Salzwasser  befindet  sich  oberhalb  ein  Zinkcylinder, 
r  das  Schwefelpulver  nicht  berührt.  Ist  die  Kette  geschlossen,  so  ver- 
idet  sich  das  an  der  Kupferoberfläche  auftretende  Natrium  mit  Schwefel 
Schwefelnatrium  und  es  vrird  aus  dem  Lösungswasser  nur  wenig  Wasser- 
>ff  abgeschieden,  der  auch  zum  Theil  sich  noch  mit  dem  Schwefel  zu 
hwefelwasserstoff  verbindet.  Die  Kette  ist  deshalb  viel  constanter,  als 
ine  Anwendung  des  Schwefels.  Die  Kupferoberfläche  überzieht  sich 
bei  mit  Schwefelkupfer.  Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
i  Stelle  der  Kochsalzlösung  kann  diese  verstärkende  Wirkung  des 
hwefels  nicht  auftreten;  auch  zeigt  sie  sich  nicht,  wenn  die  verkupferte 
eiplatte  durch  eine  Platin-,  Eisen-  oder  Silberplatte  ersetzt  ist'). 

Endlich  wendet  Duchemin  auch  Lösung  von  Pikrinsäure  an,  die 
it  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  ist*). 

• 

In  den  Ketten  hat  man  das  Kupfer  auch  durch  Cylindervon  Coaks-  272 
>hle  ersetzt,  wie  sie  in  denBunsen'schen  Elementen  gebraucht  werden, 
an  hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Schwefelsäure  (V^o) 
t  dem  amalgamirten  Zinkcy linder  umgeben  oder  einen  Zinkcy linder  von 
r  Fig.  1 53  S.  43 1  gezeichneten  Form  in  einen  Kohlen  cylinder  (vgl.  Fig.  163 
443)  gestellt,  um  dessen  oberen  Rand  ein  mit  dickem  Guttapercha- 
erzug  versehener  Kupferring  mit  Leitungsdrath  fest  gepresst  wurde, 
n  Zink-  und  Kohlencylinder  hat  man  durch  zwischengestellte  Glasstäbe 
er  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt.  Der  Strom  ist 
bstverständlich  nicht  constant.  Indess  eignen  sich  diese  Elemente  gut 
•  praktische  Zwecke,  bei  denen  eine  geringe  Stromintensität  genügt 
d  die  Schliessung  nur  gelegentlich  auf' kurze  Zeiten  hergestellt  wird, 
B.  bei  elektrischen  Glockenzügen.  Die  Polarisation  verschwindet 
nn  zum  Theil  während  der  Zeit  der  OefFnung  der  Kette.  Es  entwickelt 
h  ans  den  Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefel- 
sserstoflgas.  Der  Strom  ist  constanter,  wenn  man  die  Kohlencylinder 
r  dem  Gebrauche  mit  Salpetersäure  tränkt  und  sie  einen  halben  Tag 
der  Luft  stehen  lässt«)  (vgl.  §.  281). 


i)  De  la  Rive,  Archives  T.  III,  p.  112.  1843*.  —  2)  Blanc,  Compt.  rend.  T. 
,  p.  656.  1865*;  Mondes  T.  VII,  p.  652*.  —  ^)  Matteucci,  ibid.  Archives Nouv.  S*r. 
XXIII,p.  26*  —  *)  Duchemin,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*.  —  *)  B»tt- 
r,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  233  1856*;  Frankfurter  Jahreeber.  1854  bis  55*. 


EUTiu'iitc  mit  c 


■  Flüssigkeit 


Statt  der  vordünntan  Sohwefelaänra  verwendet  Böttger'}  auch  «in 
festes  Gemenge  gleicher  Theüe  Kochsali  and  Bittenalz,  welohoa  er  mit 
einer  concentrirten  Lösung  beider  Salse  tränkt. 

Mnn  hat  anch  die  mossiTen  Kohlenprismen  in  diesen  ElemaittMi 
durch  Cooksstflcke  ersetzt,  die  in  einen  Cylinder  von  porOsem  Thon  g^ 
schüttet  worden,  und  in  die  man  einen  Metalldrath  hineinsenkte.  IHt 
Kette  ist  anch  so  nicht  constant*).  J 

Walkor^)  überzieht  die  liuneen'ache  Kahle  xa  ihrem  Gebranch  ii 
den  einfachen,  mit  verdünnter  Schwefelsäore  gefOllten  Kohle-Zinkelemen- 
tes  mit  Plotin,  indem  er  sie  einige  Zeit  als  negative  Elektrode  in  einer 
liösong  einiger  Krystalle  vun  Chlorplatin  in  einem  Gemenge  von  1  TU. 
Schwefe>lBaare  in  10  Tiiln.  Wasser  verwendet. 

373  In  den  Zinkkohicketten  hat  man  gleichfalla  die  Flfissigkeit  dnrtfa 

Chrumaäiirolösuug  ersetzt.     Die  Form,    welche  man  den  derartigen 
Elementcu  jetzt  häufig  giebt,  ist  folgende : 

Ein  Glas  (Fig.  147)  ist  mit  einem  Deckel  bedeokt,  der  iweiMewing- 
laasnngen  trägt.    Jede  derselben  trägt  eine  KlemmBobranbe  und  durch 


Fig.  147. 


man  meliiere  F-lenieiito  nel) 

Ilüutig  setzt  1 
durch  einen  schmale 
Stück  zustimmen,  in 
ston'schcn  Elemnnti 


jede  geht  ein  viereckiger  UeasingBtah,  too 

denen    der    eine    in    einer    ringförmigen 

Fassung  eine  Platte   von  Coakskohle,  der 

andere  eine  etwa  '/«  ao  grosse  Platte  von 

amalgamirtem    Zink    trägt.      Die    unter«! 

Theile  der  Mesaingatibe,  sowie  die  an  nc 

befestigten    Fassungen    lum    Tragen    der 

Platten    sind    mit  Guttapercha    abersogen. 

Das  Gins  wird  mit  einer  Lösung  vonCfarom- 

siiurc  (b.  §.  273  a.)  gefüllt.    Beim  Gebrancb 

senkt    man    die  Zinkplatte    in    die  Lösong 

und  hebt  sie  nach   demselbeu  an  dem  sl« 

tragenden  Stabe  wieder  heraus.    Durch  die 

Klemmschrauben    an    den  Fassungen  kann 

1-  oder  hinter  einander  verbinden. 

sn    auch    zwei    parallele  Kohlenplatten,   die  uutvn 

Streifen  Kohle  verbunden  sind,  tu  einem  UformigeD 

dessen  inneren  RHuni,  ähnlich  wie  bei  den  Wollt- 

(§.  2Ct^),  dio  amulgamirtu  Zinkplatte  eingeschoben 


Fig.  l-lll. 


füllt    in    I 

le  Anzahl   ^ 


wird.  —  Die  Elemente  liefern  bei  kurz  andauerndem  Gebrauch  und  bü 
]'>>;eugung  nicht  zu  dichter  Striimc  rocht  constante  Wirkungen. 


iner    neuen   Chrom sSurekette '),    Fig.  146  und 
[j  Gliisern  von  etwa  2  Liter  Inhalt  mit  önw 


I)  lliiltger,  Diiigl.  Jouni.  H,i.  (.■LXX.WIII,  S.  3SIB.  1868';  Motul«  T.  IW,  f. 
»95,  1SB8*.  —  S)  V.  LeuHitcnlerg,  Din^l.  Joum.  Bd.  XCVIII,  S.  ti.  IM»*. — 
»)  Walker,  Pliil,  Mag,  [ij  Vol,  XVI1I,|..  7J.  IH.-.«';  Arcbi.c»  Nouv.  Sir.  T.  V,  p.  »W. 
—  ')  Nach  eitler  Origiiiiilmiltlidluna". 


Buuseirs  Chronisäurekptte.  42rt 

vng,  die  für  die  Fiilhmg  Toti  40  Zellen  6,182  Kilogramm  gepulvertes 
pelt  chrumsaiires  Kali  enthält,  zu  denen  nisu  6,282  Liter  Schwefct- 
rabydrat  uo4  Budauu  60,47  Liter  Wuaaer  hinzufügt.  Die  Miachnng 
FiR.  149. 


426  E'.ienieute  mit  einer  Flüssigkeit. 

enthält   mehr  Schwefeleüui-e,   uls   zur   Bililong   von   Chroiu»laun   hei  dn^ 
Reduution   der  ChroniEHure  ürfoiderlinh  ist.     In   die  Gl&Ber   werden  Vu.u 
von  Platten  von  Gaaknble  und  amalgamirtcm  Zink  eingesenkt ,  welche 
fig.  Uff. 


A^mfwi  mn 


""'"     '""      ac 

I 


I        I 

ganz  Ähnlicher  Weise,  wie  die  Kupfer-  uiid  Zinkplatten  des  Apparnii'- 
(Fig.  139)  an  einem  RÄhmeu  hefestigt  sind,  mit  dem  sie  nach  dem  (li- 
bmaub  aun  der  Sänre  her»  usg  eh  oben  werden  können  (Fig.  150).  An  du' 
Zinkplatten  der  einzelnen  Elemente  sind  Bügel  von  Enpferblech  gelötlii^' 


Bunsen's  Clironieiiu rekelte.  427   j 

I  vordere  Enden  zugleicli    mit   dem   (iberL'n  Ende  der  Eohlan  der  1 
ihstfolgenden  Elemente   gegen  den  trngencleu  Rahtnea  durch  Metall- 


n  gegongedriickt  werden,  welche  mittelst  zweier  seit  lieherScliraubon 
11  Rnlunen  feBtgesobranbt  werdeii.   Die  Bügel  »inil  in  der  Mitte  durch- 
■*t-«K;hen,  daselbst  attfgeschlitzt  und  diirtih  Metalbcbnvuben ,  welche  in  die- 

K^^Mitzu  eingesetzt  sind,  Kusanimeugeecbriiabt,  so  daas  man  bu  ciue  be- 
iige Anzahl  von  Kiemeuteu  mit  einander  verbinden  kann. 
Die   elekti-umotorische   Kraft   dieaer  Kette   ergiebt  sieb   KU  2,30   von 
der  DanieH'sKhen  Kette;  wiihrenJ  die  elektromutdrische  Kruft  der 
wacheren  Chnjmaäur ekelte  von  IJunson  (§.  284J  nur  etwas    grösserT 
V  ■  ,65)    iJs    die    der     mit   SsliietersHiire     gel»deueu    Ünuseii'acbeu     umj  j 
^*ir  Grove'schen  Kette  (1.80)  iat.  —  Üie  etwa  nötbig  werdende  wieder  ' 
^<3lte  Amalgnmatiuu  der  Zinkbleche  gescliiebt  nach  dem  Herausheben  derj 
*^l«lteii  aus  dt-r  Siinre  einfach,  indem  uiau  von  unten  ein  mit  Quecksilber  J 
^'«l'ülltes  yiereckigoe  ülnsgefilss  einmal  über  sie  htnUberBchiebt.  —  Diel 
*V.ette  Uefert  Anfang«  einen  recht  conntaiden  Strom.    Nimmt  derselbe  a 
>  genügt  einmaliges  Ueranabcbcn  der  Platten  aus  der  Saure  nnd  bill- 
iges Wiedereinsenken    zur  WieilerherMteliung    der   früheren  InteuBität.J 
B  Saale  dürfte  sich  also  namentlich  bei  VorlexangsvcrsucheD ,  z.  ß. 
ntellung  deB  Lichtbogens,  wenn   mau   denselben  nicht  zu  lange  i 
iden  will,  sehr  gut  eignen. 

Eine  andere  recht  constante  Kette  ist  von  Leclanube ')  eouatruirt.  2731 
wlbe  mngieht  die  Zinkplatte  mit  concentrirter  Salminklosung ,  senkt 


laaa*;     Dingl.  Joum.  Bd.  CUiXXVI,  S, 


1)  Sinstcdi-n,  Pojrg.Ann.  Bd.CXXXVII,  S.  296  1869*.  —  ')  Leolanch*,  Dingl- 
Journ.  Bd.  CLXXXVlll,  S.  97.  1868*.  —  ')  Hitzi^;,  Bcrl.  klinische  Woiihenschrift  lb«7. 
Nru.  48.  —  *)  Müller,  Popg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  308.  1870*.  —  »)  Beetz,  Pop:. 
Ann.  Bd.  CXUI,  S.  585.  1871*.  —  ^)  Priwoznik,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  467. 
1871\  —  7)  Fabre  de  Lagrange,  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  533.   1852*. 


42y  EltMiientc  mit  einer  Flüssigkeit. 

in  dieselbe  einen  porösen  Thoncylinder,  der  zar  Hälfte  mit  derselben 
Lösung  gefüllt  und  sodann  völlig  mit  nadelförmigen  Stücken  Ton  Mangan- 
superoxyd  erftOlt  wird,  so  dass  letztere  stets  feucht  sind.  In  den  Thon- 
cylinder wird  eine  Kohlenplatte  gesenkt.  Die  Kette  stöest  Aniangs  vA 
Ammoniakdftmpfe  aus,  ist  indess  sehr  oonstant,  wenn  sie  nicht  zur  E^ 
Zeugung  zu  dichter  Ströme  verwendet  wird. 

Sinsteden^)  ändert  das  Leclanche'sche  Element  in  der  Weise  sb^ 
dass  er  2  bis  3  Retortenkohlenplatten ,  die  an  den  Wänden  eines  cylis- 
drischcn  Steintopfcs  stehen,  durch  keilförmige  Goakastückohen  zu  einen 
feston  Ringe  verbindet  und  in  die  eine  Platte  von  oben  ein  Loch  bohit, 
in  das  ein  2Vs  Zoll  langes,  ^^le  Zoll  dickes  SttLck  reinen  Silbers  einge- 
presst  ist.    Dieser  Silberdrath  ist  mit  einem  um  den  Topf  oben  umgeleg- 
ten Kupferdrath  verlöthet,  von  dem  die  Leitung  weiter  gefuhrt  ist.  In 
den  Topf  wird  ein  Thoncylinder  gestellt,  dessen  oberer  Rand  auf  Vt  ^^ 
mit  Wachs  und  Colophonium  getränkt  ist,  und  der  Zwischenraum  zwiscbeB 
den  Coakskohlen  und  dem  Thoncylinder  mit  einem  Gemisch  von  kleiscB 
Stücken  Retortenkohle  und  Braunsteinpulper  erfüllt,  die  mit  SalmiaklÖsung  I 
benetzt  werden.     In  den  Thoncylinder  kommt  ein  Zinkkolben  und  Sal-  | 
niiaklösnng.  Das  Ganze  ist  von  einem  Steingutdeckel  bedeckt,  durch  den 
die  am  Zinkkolben  befestigte  Schraubenklemme  hindurch  geht. 

Nach  Leclanche^)  ist  die  elektromotorische  Kraft  seines  Elemeotei 
1,382,  nach  Hitzig»)  1,5,  nach  J.  Müller^)  0,896,  nach  Beetz^)nsd 
längerem  Gebrauch  1,167  von  der  des  DanielTscheu  Elementes.  Ohse 
Anwendung  von  Braunstein  hat  das  Element  nach  Müller  nur  etwa  0,51 
der  elektromotorischen  Kraft  des  DanielTschen  Elementes,  so  dass  de^ 
selbe  in  der  That  dopolarisirend  oder  direct  als  Stromerreger  wirkt.  Nsch 
längerem  Gebrauch  verliert  derselbe  seine  Wirkung  zum  Theil;  es  finden 
sich  dann  in  der  Kette  glasgläuzcnde  Krystalle  von  Chlor zinkammon*). 
die  sich  auf  die  Zinkstäbe  und  Diaphragmen  ansetzen  und  den  Leitang»* 
widerstand  der  Kette  schnell  vermehren.  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure 
hindert  das  Anschiessen  derselben. 

273  C  Auch  durch  beständiges  Erneuern  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 

Elektricitätscrreger  der  Elemente  kann  man  den  Strom  constanter  her  ] 
stallen,  indem  dann  die  au  jenem  auftret<;uden  polari sirenden  Gase  wenig- 
stens theilweise  fortgof^chafft  werden.  Fabre  de  Lagrange ^)  befestigt 
deshalb  einen  Cylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  GeÄss 
(einem  Blumentopf),  «etzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirtcn 
Zinkcvlinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denselben  einen  Kohlen- 


KleiiK^itc  mit  zwei  Fliissit:koit(Mi.  42!) 

cylinder  mit  Kohlenstückeu ,  über  welche  beständig  verdünnte  Schwefel- 
säure herabtropft. 

'  Auch  durch  Hindnrchblasen  von  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatten  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den Wasserstoff  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  derselben 
fortgeschafft.  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Maschi- 
nenkraft bewegter  Vorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfahren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  finden  könnte. 
Die  von  Osann  0  vorgeschlagene  sehr  constante  Batterie  aus  anial- 
gamirtem  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  ZinkvitrioUösung  liefert  zu 
schwache  Strome,  um  allgemein  angewendet  zu  werden. 


IL    Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

Sehr  vollständig   ist   die  Vernichtung   der  Polarisation  durch  den  274 
Wasserstoff  durch  die  Anwendung  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
erreicht  worden. 

Wir  können  su  diesen  die  von  Becquerel  als  Prototyp  der  con- 
ttanten  Ketten  betrachtete  und  empfohlene  Säure-  Alkalikette  und  an- 
dere ähnliche  Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen 
in  den  die  Säure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Wider- 
stand der  Elemente  bald  vermehrt  und  so  die  Stromintensität  schwächt. 
Znerst  ist  die  Herstellung  einer  constanten  Kette  vollständig  erreicht  in 
der  Daniell'sichen  Kette  ^,  in  welcher  statt  des  Wasserstoffs,  wie  bei 
"Vielen  schon  erwähnten  Combinationen,  Kupfer  ausgeschieden  wird.  Schon 
Wach')  hatte  im  Jahre  1830  Kupfervitriollösung  und  Wasser  oder  Sal- 
miaklösung in  die  zwei  Abtheilungen  eines  durch  eine  Thierblase  in  zwei 
Hälften  getheilten  Gefässes  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte  und 
eine  Zinkplatte  gesenkt  und  beide  verbunden.  Er  studirte  indess  hier- 
bei nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten  und  die  Niederschläge  der  Me- 
talle, und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Zusammenstellung. 
Eben  so  wenig  war  Becquerel^)  von  richtigen  Principien  geleitet,  als 
er  Ketten  in  einem  durch  Goldschlägerhaut  getheilten  Glaskasten  aus 
Kupfer  in  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Zink  in  Lösung 
von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zusammensetzte  und  beobachtete,  dass  diese 
Ketten  zuweilen  eine  Stunde  constant  blieben.  In  anderen  Fällen  fiel 
indess  der  Ausschlag  des  mit  ihnen  verbundenen  Galvanometers  in 
15  Minuten  von  84«  auf  72°,  und  in  30  Minuten  auf  68^.  —  Ohne 
Zweifel  ist  Dan! eil  der  Erste  gewesen,  der  bei  der  Construction 
seiner    constanten    Kette    in    der    That    die    Absicht    hatte,    das    Er- 


1)  Osann,  Würzbgr.  Verhandl.  B<L  VI,  S.  62.  1848*.  —2)  Daniell,  Phil.  Trans. 
1836,  T.  I,  p.  117*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  272*.  —  8)  Wach,  Schweigg.  Journ. 
Bd.  LVIII,  S.  33.  1830*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU,  p.  22. 
1829*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XUI,  S.  282*. 


4.10 


Elemente  mit  zwei  Flüssiglteiteii. 


Bcheinen  des  WaSBer^tofTe  bd  der  elekfi-onegativpn  Kniiferpliilte  zn 
hüten  nDcl  dafür  eine  Keduution  von  Knpfer  rintrcteo  zu  laesfin.  Er  iil 
daber  als  eigentlicher  t'irfiuder  der  conBtnntcu  Ketteu  anznselivn.  Säue 
erste  Batterie  bestnnd  ans  einem  KnpfcrcylinJer  AB  (Fig  151),  in  deo 
eine  nnten  Jnrch  einen  Kort  ab  geschlossene  Ochsen  giirgel  hineingehiD^ 
war.  In  dem  Kork  a  b  hofand  «ich  ein  Glasruhr  e/p,  welches  dnrch  den 
Boden  des  Kapfercyliiidcrs  hindurchging  und  dann  nach  üben  Jüiiiiaf 
Fig.  Ißl.  Fig.  152. 


1 


In  der  Ochscngnrgol,  wlcln'  jm.i  ■.  ■  ii:  hi:.  :  --i-liwf-fi'l-jiurt 
gefüllt  war,  hing  ein  iiniftlgnniirter  Ziiikcylimiii-  /.  I  mh  ■  h  iiEiirn  Triehln 
A  lief  von  oben  beständig  friBche  SSnre  in  ilie  (iurgel  tiinein,  wührraü 
die  dnrch  die  Auflösung  dea  Zinks  schwerer  gewordene  Sänre  dnrch  lii 
Rohr  c/g  abfloas.  Der  Kupfercjlinder  ist  mit  concentrirter  KuplVr- 
vitrioUösnng  gefüllt.  Die  Löanng  wird  dnrch  Stücke  von  Kupfervitri-il, 
welche  auf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  cjjncontrirt  crhnltcn.  k  and  (  sind 
Qnecksilberuftpfe ,  in  welche  die  l.citnngadrÄIhe  eingelegt  werden.  — 
Beim  Schliessen  der  Kette  arhliigt  sich  aus  der  KnpfervitrinllÖBnng  anf 
dem  Knpforcj linder  Kupfer  nieder,  lici  Strömen  von  geringer  Dichtigki'll 
in  einer  ouutinuirlichen  Schicht,  hei  dichteren  in  Pulverform.  —  Kiue  M" 
Boheidung  von  Waaaeratoff  ist  so  gut  wie  gänzlich  vermieden. 

Die  Constmction  dieser  Ketten  wurde  bald  in  der  Weise  geändiri. 
doBS   man    die  aus    einem    dünnen    Blech    zu  rammen  gebogenen    Knpl'ei- 
cylinder  K  (Fig,  152)  in  ein  Glaa  aetzte,  in  dieses  einen  Cylinder  i 
gebranntem  porösem  Tbon    T  stellte,   und  dahinein  den  ntaalgamnj 
Zinkcjliuder  Z  setzte.      Man   bedient   sich  zu   letzterem  eine«  t 
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Bleches  oder  eine«  nwasiven  !n  der  Form  (Fig.  153)  gegoasenen  Cylm* 
ders.  —  Der  an  den  Kupfercylinder  gelöthete  Blechstreif  p  tragt  eine 
äcbrsnbe  S,  der  Zinkcylinder  ein  Blech  mit  eioem  Schiita  m.  Man  kann 
■0  leicht  den  Blecbstreif  m  eines  ElementeB  mit  dem  Blecbatreif  p  des 
folgenden  durch  Anziehen  der  Schranbe  s  verbinden. 

Die  KnpferTitrioll&sang  in  diesen  Elementen  muBS  stets  concentrirt 
erbalten  weisen,  indem  man  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  LS- 
Fig.  163.  «nng  hineinhängt  oder  aussen  nm  den  Kupfer- 

cylinder aufschichtet,  welchen  mui  mit  Lftchem 
darchbohrt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  man 
Ton  einem  Gehalt  von  5  bis  10  Proc.  an 
Schwefelsänrehjdrat.  Obgleich  die  Sänre  eret 
bei  einem  Gehalt  von  30  bis  40  Proc.  am 
besten  leitet,  thut  man  doch  gut,  sich  mit  der 
geringeren  Concentration  zu  begnügen,  sowohl 
wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  die  Zink- 
cyUnder  durch  die  concentrirtere  Säare  ange- 
griffen werden,  wenn  sie  an  einer  Stelle  nicht 
vollständig  amalgamirt  sind,  als  auch,  weil 
sich  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitriol  zu 
schnell  in  fester  Form  ans  derselben  abschei- 
det.  —  Das  beim  Einsenken  gebrauchter  und 
getrockneter  amalgamirter  Zinkcylinder  in 
verdünnte  Schwefels&nre  entwickelte  Gas  ist 
Kofalensftnre,  entstanden  ans  dem  dnrch  den  Einfluss  der  Kohlensäure 
4er  Luft  gebildeten  kohlensauren  Zinkoxyd  >). 

Die   elektromotorische  Kraft  des   Üanieirecben  Elementes  ist  im  3' 
Mittel  etwa  */7  von  der  des  Grove'scfaen  Elementes. 

Bei  gleichen  Dimensionen  ist  sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelte von  dem  des  letzteren. 

Hon  kann  die  verdünnte  SchwefeUünrc  im  Daniell'schen  Element 
durch  Zinkvitriollösung  ersetzen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
durch  ein  wenig.  Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Sänre  steigert 
die  elektromotorische  Kraft  im  VerhaltDlss  von  100 ;  106,  KalUöenng  so- 
gar Ton  100:138,  jedoch  ist  letztere  nicht  gut  anwendbar,  da  sich  in 
den  Tfaoncylindem  bald  unlösliches  Knpferoxydhydrat  niederschlägt.  — 
Bei  allen  diesen  Lösungen  ist  auch  der  Widerstand  grösser,  als  bei  Aii- 
wendnng  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncylinder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  nnd  locker  gebrannt  seien,  ohne  jedoch  dabei  ihre  Festigkeit 
einznbüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 


<)  KickUi,  Dingl.  Jonm.  Bd.  CXSVII,  5.  438.   1B&3* 
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Flüssigkeiten  dem  Strom  entgegenstellen,  möglichst  gering  seL  Man  hat 
dies  n.  A.  auch  dadurch  zu  erreichen  gesucht,  dass  man  der  Thonniaae 
vor  dem  Brennen  organische  Substanzen  in  Palverform  beimengte^).  Je 
nach  der  Beschaffenheit  der  Thoncylinder  kann  der  Widerstand  in  dn 
Elementen  zuweilen  auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  pyHndflr 
sind  nach  jedem  Gebrauch  längere  Zeit  in  Wasser  zu  setzen,  damit  nidit 
die  in  den  Lösungen  befindlichen  Salze  in  ihren  Poren  krystaUiziren  und 
sie  dadurch  zerspringen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstand  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem Gebrauch  die  Thoncylinder  mit  einer  dichten  MetaUvegetatioB 
von  Kupfer  durchwachsen,  welche  in  knolligen  Anhäufungen  an  ihrer, 
dem  Kupfer  zugekehrten  Fläche  ausläuft.    Die  ThonzeUen  werden  hie^ 
durch  leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Ver- 
bindungen zwischen  dem  Zink-  und  Kupfercylinder.  —  Es   hat  dieser 
Niederschlag  nach  F.  Place  ^)  mit  den  galvanischen  Wirkongen  der  Kette 
direct  nichts  zu  thun,  sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  ▼e^ 
unreinigenden  Metalle,  Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kohle,  Kupfer,  bei  d^r  attmlli- 
lichen  Auflösung  des  Zinks  auf  demselben  als  ein  grauer  Mmtrihuhlamir 
ablagern.   Kommt  dieser  Schlamm  an  den  Thoncylinder,  und  ist  denelbe 
mit  Kupfervitriollösung  getränkt,  so  scheidet  sich  ans  der  leitateren  ii 
den  mit  dem  Schlamm  bedeckten  Theilen  des  Thoncylinden  meiteDiichei 
Kupfer  ab ,  welches  nun  mit  dem  Schlamm  in  der  Schwefelaftnra  md  der 
Vitriollösung  in  den  Poren  des  Cy linders  ein  kleines  Dani«lI*MliM  Ele- 
ment bildet,  auf  dessen  Kupferfläche  gegen  die  KnpferritriollOnDig  im 
Elemente   hin   an   dem  Thoncylinder  immer   neue  Absätze  Ton  Kupfer 
stattfinden.  —  Man  vermeidet   die  Kupfervegetation,  indem    man  den 
Zinkcyliuder  frei  iu  die  Mitte  des  Thoncylinders  stellt,  so  dass  der  Schlamm 
nicht  an  die  Seiton  des  letzteren  kommt,  sondern  nur  auf  den  Bodeo, 
den  man  mit  Wachs  tränkt. 

Glasiren  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anznrathen,  da  bei  dem  hierzu  erforderlichen  wiederholten  Brennen  die 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Ferner  ist  es  praktisch,  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung  zu 
füllen,  damit  seine  Poren  sich  ganz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  D an ie IT  sehen  Kette  durch  den  elektrolytischen  Prooess 
selbst  das  Volumen  der  Kupfervitriollösung  allmählich  zunimmt,  so  lässi 
Secchi^),  um  das  Austeigen  derselben  zu  vermeiden,  welches  auch  leicht 
ein  Ueberfiicssen  zu  der  das  Zink  umgebenden  Flüssigkeit  hervormftt 
die  Lösung  durch  einen  Heber  abfiiessen. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  die  Thoncylinder  durch  Gylinder  von 
Pergament,   Packpapier,  Leder,    Blase,    Gyps,    mit   Schwefelsäure  aue- 

')  Viollet,  Compt.  rend.  T.  LVJI,  p.  103.  1863*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIX, — 
S.  343*.  —  2)  Place,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  590.  1857*.  —  »)  Secchi,  Cosnios 
Bd.  XV,  S.  446.  1859*. 
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^kochtem  Ahornlioh,  Papier,  welcihea  mit  concentrirter  Salpetersäure 
beliBndelt  ist'),  zu  ersetzen,  sind  nur  in  einzelpen  Fällen  znrAuwendung 
gekommen.  Ko  z.  8.  verwendet  man  Ciypscj'ünder  in  einzelnen  galvauo- 
pla^tisehen  Institaten.  Vielleicht  eignete  sich  noch  am  besten  das  durch 
Eintauchen  von  Papier  in  concentrirte  Sehwefelsänre  erzeugte,  aus  reiner 
Cellulose  bestehende  vegetabilische  Pergament  zum  Ersatz  der  Thonzellen. 


Um  lange  Zeit  constaute  Ströme,  wenn  nnch  nnr  von  aehr  geringer  275 
Inti^nsität  zn  erhalten,  hat  Bnff')  das  llaniell'sche  Element  in  folgeu- 
iler  Weise  abgeändert:    Ein  Glas  Ä  ist  (Tig.  154)  mit  einem  Deckel  be- 


Fig.  154. 


deckt,  dnrch  welchen  drei  oben  und  unten 
offene  Glasröbren  b,  e,  d  hindurch  gehen. 
Die  Röhre  c  ist  unten  durch  eine  poröse 
Wand  von  Blase  oder  Thon  geschlossen  und 
enthüll  Kupfervitri Öllösung,  in  die  einKnpfer- 
drath  ff  gesenkt  wird.  Dorch  das  Rohr  d 
wird  Qnecksilber  in  das  Glas  A  gegossen, 
bis  dasselbe  die  untere  Oeffnnug  von  d 
sperrt,  und  durch  das  Rohr  ein  Zinkdrath  Z 
in  das  (Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  Qber 
dem  Qnecksilber  mQndende  Rohr  h  wird 
das  Glas  A  mit  Lösung  von  Ziukritriol  ge- 
füllt, so  dass  dieselbe  bis  über  die  poröse 
Wand  des  Rohres  c  hinaufreicht.  In  dem 
Quecksilber  Ittst  sich  bald  ein  wenig  Zink, 
so  dass  das  Amalgam  die  Stelle  eines  amal- 

gamirteu  Zinkbleches   vertreten   kann,  da  bekanntlich  schon  sehr  gei-inge 

SIengen  Zink  das  Qaecksilber  sehr  stark  positiv  machen. 

Ferner  ist,    namentlich    für  technische    Zwecke,     von    Siemens  ^)  276 
eine  Abänderung  der  Daniell'suheu  Kette  ungegeben  worden,  welche 
sehr  lange  Zeit  hindurch  Ströme  von  ausnehmend  conataoter  Inteneitit 

In  ein  Glas  A  (Fig.  155)  ist  ein  spü^allormig  gewundenes  Kupferblech 
k  gelegt,  welches  oben  den  verticaleu  Leitungsdrath  h  trägt.  Auf  dem 
Bleche  steht  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  c,  auf  welches  ein  dünner 
Pappring  (  gelegt  ist.  Anf  letzteren  wird  ein  poröses  Diaphragm»  J'  gelegt, 
darauf  irgend  ein  bckeres  Gewebe  g,  und  auf  dieses  der  nicht  amalga- 
mirte  Ziukcylinder  e  mit  seinem  Leitungsdrath  h  gesetzt.  Das  Diaphragma 
wird  aus  Papiermasse  gefertigt,  welche,  wie  sie  aa»  der  Fabrik  kommt, 
stark  ausgepresst  und  sodann  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichtes  concen- 
trirter Schwefelsäure  durchgeknetet  wird,  bis  sie  gleichmassig  zähe  ge- 


>)  Jedlik.Ta^bUtt  d.  NBlurforirberrerBuiituluDg  in  Wieu  \6h&.  S 
6.  S.  485*.  —  "■]  Buff,  Anu.  A.  Chem.  n.  PWm,  Bd.  LSXXV, 
liemeDt  u.  UaUke,  Po^g.   Ann.  Bd.  CVI11,  S.  SOB.   lBr>fl*. 
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wiirdcD  ist.    Xauhhor  w: 
(j^tMirbeitet,  und   niit«r   < 
Fig.  1&5. 


liu  mit  der  vierfuchen  Menge  WasMr  dorcb-    i 
'  PresBe    das  übencfaünige  Wumt  ani  ib  J 
aoBgepreBat.      Man   formt    die  1 
Scheiben,  welche  noh  geofta  nriichaa  im 
Glaa  A  nnd  die  OlaarShre  e 

Dsa  gonse  Element  vird  imuo  ■! 
anesen  mit  Waeser  gefüllt,  und  itm 
Wouer  beim  Zinkcjlinder  i 
oder  KochsalB  Bugeaetst.  Die  RAn  t 
wird  mit  KapfemtriolkrTstallBn  gd 
nnd  bei  ihrer  AnflSanng  auch  ateti 
solchen  gefilllt  erhalten.  —  Der  Ri 
nm  das  Rupferblech  It  flUlt  eicfa  bald 
concentrirter  Kupferrifariollfisnng. 
den  elektrc chemischen  Proona  in 
Elemente  eetbet  wird  die 
abgeschiedene  Schwefelaiure  KU  d( 
theilnng  des  GeftssM  bei  dem 
der  geführt,  so  dass  ein  Ersatz  der  durch  die  Bildnng  dea 
verhranchten  Sänre  nicht  nStbig  ist.  Etwa  alle  14  Tage  kann 
Flüasigkeit  heim  Zinkcylinder  dnrch  reinee  'Wasser  ersetzen,  and  iitda] 
Knpferritriol  sehr  eisenhaltig,  auch  die  LöBung  am  Kapferblech.  Die  etnj 
bei  der  AuflAnung  des  Zinkcylinders  abgeBchiedenen  VemBreinignnpi' 
desselben  können  mit  dem  Gewebe  g  von  dem  Diaphragma  abgehobi 
werden. 

Qanz  ahnlich  ist  anoh  die  Kette  ron  Minotto*)  constmirt,  bä  dv 
uuf  eine  »nf  den  Boden  eines  Glases  gelegte  Knpferscheibe,  die  dm^ 
eiiiun  nngeli>thet«n ,  mit  Gnttapercha  umgebenen  Drath  mit  der  änssene 
Leitung  in  Verbindwng  steht,  eine  Schicht  pulverisirten  Knpferritnoli- 
und  darauf  eine  Schicht  feinen  Sandes  (Tielleicfat  zweckmässig  nach  Auf- 
legen eines  Ulattes  l'ergamcDtpapter)  geschüttet  ist.  Anf  letzteren  iteU 
der  mit  einem  I.pittingsilrnth  verpehene  Zinkcylinder.  Dies  Glas  wirf 
vursiclitig  mit  Wasser  gefilllt,  welches  den  Knpferritriol  wllmHWi^ 
auflöst '). 

Remak')  baut  eine  Siinle  für  medicinische  Zwecke  in  der  Aitnt 
dasa  er  mehrere  3  bis  4  Zoll  im  Durchmesser  haltende  Zink-  nnd  fiqli^ 
schülchen  aber  einander  schichtet,  zwischen  jedes  Paar  derselbM  m 
Schülchen  von  porösem  Thon  legt  nnd  dieses  anf  beiden  SeiteB  iK 
Lappen  von  Wolle  bedeckt,  die  resp.  mit  verdünnter  Schwefelaim«  oi 
Kupferritriollösung  getränkt  sind. 

'}  Minotlu,  >.  SchwoTi  in  Dinf;!.  .looTn.  Bd.  CLXXI,  S.  23.^.  1884*;  od 
Colin,  MnndM  T.  IV,  p.  550.  T.  IV,  p.  727;  auch  ALämleroneen  »on  Scchi,  IMm 
T.  V,  |..  51S;  DinKl.  Journ.  Bd.  CLXXXV,  S.  113,  I»fl7'.  —  *)  Achnlirh  Cillaal, 
Ann.  Tdcgr.  Vol,  I,  p.  4S.  1858  und  d'Amico;  »gl.  Brii'  ZeitMihr.  BJ.  XIV,  3.  !H. 
lti(>7*.  —  ')  Reoiak,  Compl.  reüd.  T.  LV,  p.  897.  1882*. 


Urilbuilf  >IU1   -iuaHI>WtH-Hv4(fl<H:ihtNi).  «i 

I  •iHm.  «idi  <law  EagoR^imiii.  '>  ImoimhCx  -tuHeami  ItittliwtyiJIMNitL.'. 

».  ifimii  '£«  ■anH.  nncua  bi»  »jf  vum'  I|.i»W  <iMtoiiM«  4'Jyt<l^ 
i3bA<'iliim&  Tna  in  <{ui»  <blutt  J  i>»wtJW>.toK^.  t^ki  <(il)lt»-A  «WA  VrhW 
n/bafSL  Biiotle  liu»  Zcnkna^y»  um«  vwiitiUMMiW  t>>itMtiiM  Xv«i  I4|I|4>M' 

■^  ■£l^  w&nreawv  LAnu«;  smnmmJK  M<^  üHk  \Ww  tk^yJMV^^S  NVA 

1«  der  Lm^i^  lüdet  nw  ««lir  UnjpMW  «Ult.  -  mv  ttii1t<Mi<«t4'- 
i  der  Atr  sefcviMnBrMi  AlkgJ)«>n  T»rau«WKDH.  vxm)  U>^  M  >tv^' 
Dg  dfT  Mxtova  sdiwvner  l&Jirit«'  lV>|>|k^tMUt>  ttw  4tHM^<<^4t  \*\- 
k  bei  vnrdäBDtcr  Sehwt'felsiur«  wQnlt*  Aw  tiTt|'tHtl"t«  tttl^*iitH  (Im 
zee  bis  aom  Zittkc^ÜDdpr  vinint  Kti|d<<ri)itult>)  M'ttlHU  HhI  iluHl- 
d  oomit  seine  nsehe  Lüeung  bewirkf».  —  IVr  WiiUraUttit  tti«- 
;nte  ist  bedeatend.  IndesH  int  mich  \m  iliiinii  diu  liilniiailiil  \\w 
»hr  constant.  —  Nur  beim  T)'iiiiN|iiirt  doficllniii  iiiiim  Iiiku  aii'ti 
fisekniig  ihrer  FlüsBigkciUiii  }illto». 

Erdings  wird  der  GlaHtrichtcr  A  in  ilii'nKii  l'Uniiiniilui)  ootii'  «wnnk- 
orch  einen  mit  KupftirvilriiilkryaUII«!!  <iiii|  WuMtur  KuflllMiilli 
m  Halse  n&ch  nntea  duruli  ilcii  Dciikol  du«  <JIiwi<m  IiJn  in  iIwn 
«enktea  GlsBkolben  erMt^t '). 


Fig.  1&6. 
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Auch  die  Kette  Candido^)  ist  eine  ähnliche  Abänderung  der 
nieir  sehen  Kette.  In  einem  Glascylinder  steht  ein  unten  su  einer 
Platte  ausgebogener  Kupfercylinder  (Fig.  157  a.  v.S.)«  dessen  Seiten 
fach  durchbohrt  sind,  über  denselben  wird  ein  Glas*  oder  Pc 
gestellt,  welches  einige  seitliche  Ansätze  hat,  auf  die  ein  (Rinder 
amalgamirtem  Zink  gestellt  wird.     In  den  innem  Raum  wird  Stnlj 
schüttet,  auf  den  Kupfervitriolkrystalle  gelegt  werden,  und  sodana 
ganze  Glas   mit  verdünnter  Schwefelsäure  ('/«o)  geft&llt     IKe 
vitriolkrystalle  lösen  sich  auf,  und  unten  auf  der  Kupferplatte  bildiil 
eine  Schicht  von  Kupfervitriollösung.  —  Der  Kupfercylinder  im 
des  Glasrohres  ist  überflüssig;  es  brauchte  nur  ein  Drath  an  die 
platte  gelöthet  werden  '). 

P i n c u s ^)  legt  imMeidinger* sehen  Element  eine  horizontale i 
Scheibe  in  einigem  AbstAitd  über  eine  horizontale  Kugferscheibe. 
Zinksoheibe  hängt  an  drei  Zapfen.  Beide  Scheiben  haben  Löcher, 
die  ein  trichterförmiges  Glas,  wie  beim  Meidinger^schen  Element | 
ein  Heber  zum  gelegentlichen  Abziehen  der  unteren  Flüssigkeitsscl 
bis  auf  den  Boden  geht.  Durch  diese  Einnchtung  wird  der  grosse' 
stand  des  Meidinge  raschen  Elementes,  welcher  der  concent 
Uebereinanderstellung  der  Metallplatten  entspringt»  und  der 
seiner  Ungleichheit  an  verschiedenen  Stellen  eine  sehr  ongleichi 
Auflösung  des  Zinkcylinders  bewirkt,  wesentlich  vermieden.  Oefineki 
den  Schliessungskreis  der  Meid inge raschen  oder  Pincus'schen 
so  diffundirt  bald  der  Kupfervitnol  bis  zu  der  oberen  Zinkplatta 
dies  zu  vermeiden,  muss  man  Öfter  die  untere  Flüssigkeitsschicht 
den  Heber  entfernen  oder  e»  muss  die  Kette  geschlossen  bleiben, 
ein  bedeutender  Zoitverbrauch  bedingt  ist.  Lusst  man  femer  die 
Kupfervitriolkrystalle  enthaltenden  Trichter  oder  Kolben  zu  naha 
auf  die  Kupferplatte  hinunter  treten,  so  ersetzt  sich  der  an  d( 
verbrauchte  »Kupfervitriol  nicht  schnell  genug;  bei  Hebung 
Apparate  breitet  sich  aber  wiederum  der  Kupfervitriol  weiter  aos. 
diese  Uebelstände  zu  vermeiden,  construirt  Rollet^)  die  Kette  ii 
gender  Weise:  Ein  gewöhnliches  Hattcrieglas  ist  unten  Ö*^*" 
Boden  tubulirt.  Auf  seinem  Boden  liegt  eine  aus  einem  dünnen,  i?^ 
breiten  und  127^"**  langen  Kupferblechstreifen  gewundene  Spirale,  • 
der  ein  mit  Kautschuk  bekleideter  Drath  nach  oben  führt.  OberiuH^" 
Spirale  befindet  sich  eine  P**"*-  dicke,  auf  der  unteren  Seite  gegea* 
Mitte  abgeschrägte  und  daselbst  mit  Löchern  versehene  Zinkplatte,  i* 


1)  Candido,  Mondes  T.  XIII,  p.  681.  1867*;  Carl,  Repert.  Bd.  UI,  S.  H 
1867*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXXV,  S.  80.  1867*.  —  *)  Vergl.  auch  die  KeW^ 
Krilger,  Brix'  Zeitschr.  Bd.  XIIJ,  S.  28.  1867*.  —  ^)  Pincus,  Brix'  ZritiAr. 
XrV,  S.  218.  1867*.  —  *)  In  dem  ganz  ähnlichen  Klemcnt  von  Thomson  (Phil  D 
4.Ser.  Vol.  XU,  p.  538.  1871'^).  Die  Zinkacheibe  hat  in  demselben  die  Form  eine»  R«> 
—  Nach  Thomson  (1.  c.)  würde  die  Beseitigung  des  )>orosen  Diaphragmas  in 
„gravity  batteries*  (zum  Unterschiede  von  den  „porous  cell  butteries"  so  genannt)  zi 
Varley  (und  nicht  Weidinger?)  angehören.  —  '')  Rollet,  nach  einer ÖrisfioaliniM 
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tfitte  dieser  Platte  läuft  ein  mit  einer  Glasröhre  bekleideter  Kupfer- 
i  dorch  den  mit  übergreifendem  Rand  versehenen  Holzdeckel  des 
».  In  letzterem  ist  noch  ein  Loch  zur  Füllung  des  Glases  mit  einer 
Dg  Yon  schwefelsaurer  Magnesia  vom  specif.  Gewicht  1,04.  Neben 
Glase  befindet  sich  ein  unten  tubulirter,  mit  Kupfervitriolkrystallen 
Iter  Cylinder  von  der  Form  eines  umgekehrten  Cylinders  einer 
ileunDjampe,  dessen  Tubulus  durch  einen  Kautschukschlauch  von 
^  Länge  und  1,5®®"*"  innere  Weite  mit  dem  Tubulus  des  Batterie- 
B  verbunden  ist.  Es  stellt  sich  so  bald  die  Kupfervitriollösung  am 
sr  her  und  man  kann  die  Zinkplatte  bis  dicht  an  ihre  obere  Grenze 
iem  sie  tragenden  Drath  hinabschieben.  Wird  das  Element  nicht 
lacht,  80  schliesst  man  den  Schlauch  durch  einen  Quetschhahn,  lässt 
Stromkreis  des  Elementes  bis  zur  Entfarbmig  der  die  Rupferplatte 
benden  Kupfervitriollösung  geschlossen  und  öffnet  ihn  dann.  JDer 
1  eines  solchen  Elementes  ist  sehr  constant  (er  änderte  sich  in  etwa 
mden  nur  etwa  im  Yerhältniss  von  175 :  186).  Sein  Widerstand  ist 
verständlich  kleiner,  als  der  des  Meidinger 'sehen. 

Grove^)  hat  die  theuren  Kupferbleche,  ebenso  wie  auch  die  Zink-  278 

e    in   der  Daniel T sehen   Sänle  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch 

le   man  beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct 

rerdünnte  Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösung 

weiten  u.  s.  f.  verbindet.   Die  in  der  Kupferlösung  hängenden  Enden 

31eche  überziehen  sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  un- 

tlbar  wie  Kupferbleche  wirken.    Indess  würde  die  elektromotorische 

:  der  so  abgeänderten  P^isen-Kupferkette  doch  nur  0,46  von  der  der 

iell'schen  sein  (§.  247). 

Spencer*'')  hat  die  Kupferbleche  ferner  durch  gerippte  Cylinder  aus 

cksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 

sieben. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 

ercylinder  ')  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die 

icylinder  anlegen,  oder   die  Elemente  nach  Art  der  Oersted^schen 

ente  ^)  construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umbundenen  Zinkcylin- 

zwischen    zwei    in    einem    Glase   befindliche    concentrische  Kupfer- 

der  hängte,  deren  innerer  mit  Sand  gefüllt  war. 

Strache^)  verwendet  in  der  Dan  ie  IT  sehen  Säule  eine  verdünnte 

ng  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  concentrirte  Kochsalzlösung. 

gelöste  Zink  verbindet  sich  mit  der  aus  dem  Kupfersalz  ausgeschie- 

D  Säure    zu   unlöslichem   basisch   salpetersauren  Zinkoxyd,  welches 

jrfallt. 

Bei  Eisenlohr^s  Elementen®)  ist  die  Kupfervitriollösung  auf  die 

)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XIII,  S.  430.  1838*.  —  2)  Spencer,  Annais  of  El. 
,  p.  591;  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  p.  374.  1840'.  —  8)  Dancer,  Mech.  Mag.  T.  XL, 
5.  —  *)  Clarke,  Ann.  of  El.  T.  UI,  p.  77,  8ö,  814*.  —  *)  Strache,  Dingl.  J. 
1X^  S.  118.  1861^   —   ^)  Eiaenlohr,  F^.  Ann.  Bd.  LXXVm,  S.  65.  1849*. 
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Hälftti  verdünDt  und  das  Ziuk  mit  oiner  Lösung  von  reinem  WeiDBtäi 
umgeben,  der  man  noch  einen  Esslöffel  voll  Weinsteinpolyer  sugeMttj 
hat.    Die  Elemente  sind  recht  conBtant,  ihre  elektromutorische  Knft 
nahe  gleich  der  des  D an ie  11 'sehen  Elementes,  der  Widerstaud  d( 
ist  indess  wohl  bedeutender,  als  der  des  letsteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzt  Ex-Kaisers  N  apoleon  ')  besteht  au 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefels&nre,  das  andere 
verdünnte  Salpetersaure  taucht. 

Ney ')  füllt  ein  Glas  mit  Salmiaklösung,  senkt  in  dieselbe  eine 
gamirte  Zinkplatte.    In  der  Lösung  steht  ein  poröser  ThonoylindCT 
kohlensaurem  Kupferoxyd ,  in  welches  eine  Knpferplatte  eingeisiki  iik|i 
Die  Salmiaklösung  diifundirt  bald  zu  letzterer  hin.      Die  P< 
dürfte  bei  etwas  dichten  Strömen  kaum  aufgehoben  sein.  —  £.  Denji^ 
ersetzt  die  Kupfervitriollösuiig  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  in 
Knpferoxyd,  erhalten    durch  längeres  Erhitzen  des  galvanoplastitdi 
der  Kette  niedergeschlagenen  Kupfers  an  der  Luft  bis  zur  Bothgli 
Abreiben  und  wiederholtes  Glühen,  suspendirt  wird.    Auch  hier  di 
schwerlich  die  Polarisation  völlig  vernichtet  sein.*) 

Alle  diese  letzteren  Abänderungen  der  D an iell* sehen  Kette 
keine  allgemeine  Anwendung  gefunden. 

279  In  der  vielfach  angewandten  Grove'schen'*)  Kette  ist  an  Stelle 

Kupfers  des  Danieirschen  Elementes  Platin,  an  Stelle  der  KnpferTitnol-| 
lösuug  Salpetersäure  gesetzt.  Der  an  der  Platinplatte  frei  werdende  Wosm"] 
Stoff  oxydirt  sich  zu  Wasser  und  reducirt  dadurch  die  Salpetersäure  B 
Untersalpetersäuro  oder  Stickoxyd ,  welche  sich  in  der  Salpeterüäure  arf"] 
lösen  oder  in  Gasform  entweichen.  Indess  ist  die  Polaris<ntion  auch  bk 
wenn  auch  fast,  so  doch  nicht  ganz  vollständig  aufgehoben  [vgl.  Thl.  IL 
Edlund's  Versuche**)  über  die  Extraströme,  von  denen  der  Schliewungs- 
ström  durch  die  Polarisation  der  ursprünglichen  Kette  eine  grössere  luten- 
sität  zu  haben  scheint].  Die  erste  dieser  Ketten  war  aus  einem  unten  zu- 
gekitteten Kopf  einer  Thonpfeife  gebildet,  welcher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt  war  und  eine  amalgamirtc  Zinkplatte  von  ''^Zofl 
Höhe  enthielt.  Derselbe  stand  in  einem  mit  Salpetersäure  gefüllten  GU«, 
in  welchem  sich  ein  Platinblech  befand.     Grove  ')  ordnete  dann  dirte 


1)  Napoleou,  Institut  1843.  p.  190*:  Kepert.  T.  VllI,  p.  115*.  ~  «)  Nct. 
Corapt.  rend.  T.  LXVII,  p.  727.  1868*.  —  3)  E.  Douys,  Mem.  de  PAcad.  de  SlanUlfc 
1862,  p.  23*.  —  *)  Andere  weniger  zweckmässige  Abänderunjjcn  der  Danieirüchn 
Kette  von  Giucomo  Manucli  (Mondes  T.  XIV,  p.  595.  1867*),  der  statt  der  Kupfer- 
Vitriollösung  Zinkvitriollösung  anwendet,  von  Fortin  (Mondes  T.  XVII,  [».  366,  Ati 
597.  1868),  der  Zinkamalgam  benutzt,  von  Carre  (Compt.  rend.  T.  LXVl,  p.  61"- 
1868*;  Mondes  T.  XVI,  p.  552,  652.  1868*),  der  Cvliuder  von  lVri:amenti>apier  uo. 
statt  der  Kuptcrcylinder  spiralig  gewundene  Ku)itcrdräthc  gebraucht,  von  HouU; 
(Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  846.  1868*),  der  die  Kupiervitriollösung  mit  einem  gleiche 
Volum  Salpeterlösong,  die  Kochsalzlösung  am  Zink  mit  30  Proc.  ihres  Gewichtes  Scb«i: 
Idblumen  versetzt.  —  ^)  Grove,  Compt.  rend.  T.  VIII,  p.  567.  1839*;  Pogg.  -Un 
Bd.  XLVIII,  S.  300r  —  0)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII,  S.  182.  1849*.  - 
7)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XV,  p.  287.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  511*. 


femeiite  nach  Art  der  Wollastou'schen  Elemento  an. 

lit   Salpetersäure  gefüllten    pai-allelepiiiedisthen   Trog   (   (Fig.  I6fl)   i 

e  gefütlteo  Gefäes  Ä  von  Ulaa 


mit  verdünnter  Schwefeleiii 


ter  Steingut  mit  üinei-  geliogeuen  und  amalgamirteD  Ziiikplatte  Z,  und 
nkte  in  den  Thontn.g  uiue  Platinplatte  K  ein.  Statt,  wie  In  der  Figur, 
e  Biegung  der  Ziukplalten  um  den  Bodüii  dea  Thontroges  Torzrrneli- 
en,  biegt  muu  eio  zweckmässiger  am  die  VL'rticale  Seile  dc^stselbeD,  so 
IS«  ihr  horisontaler  (jnerischnitt  die  OeBtalt  eines  liegenden  c;  an- 
immt.  Sie  sind  dnim  leichter  iius  des  Elementen  ku  entrernim  und 
ieder  einzii»i^tZL>n.  —  Die  Verbinilang  mehrerer  solcher  Elementu  zur 
knie  id.  aus  Fig.  156  itu  ersehen. 

Diese  Coaatractiou  bat  den  Uebelstand,  dass  die  parallel epipedisuhen 
biiDtröge  schwer  herüm^tellen  sind  und  leicht  aerbrechen.  Ferner  ent- 
Uten  sie  sehr  wenig  SnlpeterBänre ,  bo  dass  dieselbe  bald  mit  Unter- 
Jpetersfiure  gesftttigt  ist  und  sich  dabei  rtuik  erwünnt.  Sie  stösst  dann 
kliat  belörtigeudo  Dämpfe  aus,  Dieaer  Uebelatand  ist  vemiteden,  wenn 
an  wie  iu  Fig.  160  a.f.8.  die  Tbonzellen  cylindriscli  formt,  »ie  mit  t<iuein 
^linder  yoa  amalgfimirtem  Zinkblech  omgiefat,  und  in  das  Innere  der- 
Iben  ein  cylindrische»  riatinblech,  oder  besser  zwei 
Dniidor  geschobene  Platinbleche  '),  oder 
Q  S  förmiges  Platiublech  (Fig.  161)  eii 
ilb  in  einen  auf  den  Thoncylinder  nutüegenden  Deckel  riin  PorcfilUn, 
ir  in  der  Mitte  aufgeschlitzt  ist,  eingekittet  und  oben  mit  einem  Kupfer- 
Bcb  verlöthet.  —  Die  Verkittnng  gesubtclit  am  besten  durch  geschmolse' 
in  Schwefel,  da  Siegellack  o.  dergl.  von  SalpeterüAure  angeffrilbn  wird. 


Kreuz  form  durch 
:b  besser  nach  Poggendurff ) 
ikt.    Das  I'latlnblech  ift  ntmr- 


:.  3S1.  lalO*.   —   ')  Fotguadoitf, 


^PV 
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An  den  Zinkcy  lind  tr  uod  das  Kupferblech  aioi  kupferne  Klemm  sc  iirsnlw 

BogeBolirntibt ,  vermittelst  deren  man  eine  Reihe  Grove'scher  Elemeoi 

dnroh  Dr&the  beliebig  neben  einander  oder  znr  SruIb  verbinden  kann. 

Kig,  160. 

Fig.  161. 


Neuerdiuge  eiofUl  l'iigyi.'iiiiorlf ')  den  Purzellandfokel  durch  e 
Serpen lindeckel  mit  einem  über  den  Thiincylinder  übergreifenden  Hui 
der  in   der  Mitte  von  einem  kleinen  Loclie  dttrchUohrt  ist.    Dnrcb  i 
selbe   geht  gerade  ein   dicker  Platindratli  hindurch,  der  oberhalb  in 
kupferne  Klemmschraube  eingeschraubt  ist,  unterhalb  durch  ei 
mntter  von   dickem  Platiublech  festgehaUen  ist.     Am  unteren  Ende  ] 
der  Piatindrath  aufgeschlitzt  and  an  zwei  C  förmige  PUtinbleche   I 
genietet,  dio  mit  ihren  ctmvexen  Seiten  einander  berühren. 

Den  Deckel  könnte  man  auch   zweckmässig  aus  Zeiodelit  (ei. 
sammengaBchmolzenen  Gemenge  von  20  bis   30  Theilen  Staugen  seh  wefff 
und  24  Theilen  Glas-  oder  lümBsteinpTÜver)  herstellen,  welche  Mas«c  sieb   | 
auch  zur  Herstellnng  der  Tröge  für  die  Zollen  eignen  würde  '). 

Der   Vorncblog   Morse's^},   statt   eines,   zwei   in   einander   gestelll»   ' 
poröse  Thoncylinder ,    deren  Zwischenraum    mit    concentrii-ter  Schwpfet- 
aänre  gefüllt  ist,  anzuwenden,  um  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  ? 
meiden,  ist  wegen  des  dadurch  eingeführten  grösseren  Widerstand 
der  grosse  reu  Complicirtheit  der  Ketten  nnpraktisch. 

Die  Grove'scbe  Kett«  hat  vor  der  Daniell'schen  den  grossen  Vor-   j 
zug,  dasa  ihre  elektromotorische  Kraft  l,8mal  so  gross,  ihr  Widersttad  J 


')  Hoggendortf,    Pogg.  Ann.    Bd.  CSXXIV,    S.  478.    1898*.     —     ») 

Zeitbchr.  d«  phv».  Venlat  m  Frsnkturt  1882  — «3*;  »ooh  Poggendotff,  Pogg.  I 

Bil.  CXXIl,  S.  i9i.  18S4*.  —  °)  Morie,  i^clu>«>  de  l'EI.  T.  [11,  p.  661.  lUS^<d 
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:wa  2 mal  so  klein  ist,  als  die  gleichen  Werthe  bei  jener.    Ausserdem 

nthält  die  concentrirte  Kupfervitriol! ösung  der  D an i eil' sehen  Kette  im 

15  4 
gleichen  Volumen  nur-   ,  *    =  '/io  so  viel  verwendbaren  Sauerstoff,  der  sich 

löu 

ut  dem  an  der  Grenze  der  Liosungen  auftretenden  Wasserstoff  verbinden 
tnn,  als  die  Salpetersäure  der  Gro versehen  Elemente.  Bei  grosser 
fromintensität  und  längerer  Wirkungsdauer,  wo  sich  sehr  viel  Wasser- 
>ff  abscheidet,  wird  daher  viel  eher  die  Grove'sche  Kette  ihre  elektro- 
>tori8che  Kraft  bewahren,  als  die  Daniell'sche  ^). 

Das  theure  Platin  ist  in  Callan's  Batterie')  durch  platinirte  Blei-  280 
itten  ersetzt  worden,  welche  man,  statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 
menge  von  2  Gewthln.  concentrirter  Salpetersäure,  4  Gewthln.  Schwefel- 
irehydrat und  2  Gewthln.  concentrirter  SalpeterlÖsung  (welche  letztere 
ch  Poggendorff  überflüssig  ist)  einsenkt.  Die  Schwefelsäure  bildet 
f  den  von  Platin  entblössten  Stellen  der  Obei*fläche  der  Bleiplatten  eine 
lösliche  Schicht  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  schützt  so  dieselben 
r  der  Auflösung.  Die  Salpeterlösung  bewirkt  nur,  dass  die  Leitungs- 
ligkeit  der  sehr  concentrirten  Säuren  etwas  verbessert  wird.  — .  Der 
rom  ist  bei  diesen  Elementen  sehr  constant,  die  elektromotorische  Kraft 
cb  Poggendorff'*)  gleich  der  der  Grove'schen  Kette. 

Cooper  *)  ersetzte  zuerst  das  Platin  durch  Kohle  oder  Graphit,  281 
jhönbein*)  durch  Gaskohle  von  den  Wänden  der  Steinkohlengas-Retor- 
n.  Indess  ist  erst  in  den  Bunsen'schen  Ketten^)  diese  Einrichtung 
Igemein  zur  Anwendung  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Ketten  be- 
lente  man  sich  hohler,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kohle.  Die- 
lben werden  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  2  Theilen  Back- 
ohlen  und  1  Theil  Coaks  in  Eisenblechformen  glüht.  Die  gebrannten 
ylinder  werden  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Zuckerlösung  oder 
lit  Steinkohlentheer  getränkt,  und  in  den  Formen  zum  Weissglühen  er- 
itzt^.  Die  Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefüllt,  und  dieser  mit 
oneentrirter  Salpetersäure  befeuchtet.  Sie  werden  auch  wohl  noch  von 
•üssen  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter 
»chwefelsäure  gefüllten  Glase  in  einen  Zinkcylinder  gesetzt,  von  dem  sie 
lorch  Glasstäbe  oder  umgewundenen  Bindfaden  getrennt  erhalten  werden. 
Dm  die  Kohle  wird  ein  Kupferring  gelegt,  an  den  die  Leitungs^räthe 
B[elöthet  sind.  Die  so  vorgerichteten  Elemente  (vgl.  §.  272)  werden  noch 
bäufig   bei    den   in    der  medicinischen  Praxis  angewendeten  Inductions- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  S.  101.   1842*.  —   2)  CalUn,  Phil.  Mag. 

XXXI,  S.  81.  1847*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  495*.  —  3)  Poggendorff,  Pogg. 

.  Bd.  LXXn,  S.  49.').   1847'.  —  *)  Cooper,  Phil.  Maj;.  Bd.  XVI,  S.  35.  1840*.  — 

Uehönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  589.  1840*.  —  ^)  Bunsen,  Pocg.  Ann.  Bd.  UV, 

•  417,  Bd.  LV,  S.  265.  1842*.  —    7)  Reiset,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  Vlll, 

35.  1843*. 
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nppAi-ateu  gslu-aucbt;  sie  sinrl  alier  nicfat  gnoz  constant,  da  sich  A\tm 
der  Kohle  befind liulio  Salpeters änre  bald  mit  di-r  umgebenden  Terdfin 


Schwefelsäure  nustaiiflcht ').    —   Viel  hpceor  int   'liy  spätere  Conslrueö 
Buuaen's*).     Die  CyÜnder   van  Küble   werden  anteii   geÖfFD«t, 
wsicheu  des  an   üinea  sieb  ablagernden  »mlpctrigBanren  und  StickuirJ- 1 
gase«  von  auesen  nadi  innen  mit  scbrfig  uacb  unten  gebend«!!  Lücbenfl 
durchbohrt  und  am  oberen  Rande  mit  Wachs  getränkt.  Dieselben  wen* 
in  ein  mit  Salpetersäure  gefüllte»  ülas  geBt.eüt,  dahinein  « 
düniiter  ScbwofelsAure  gefüllter  Cj'liuder  von  [M>roacm  Tbuu  und  in  i 
ein  araalgamirter  Cylinder  von  Zinkbiecb  oiler  ein  gegoBeener  i 
Ziukcylinder.    An  die  Ziukcyliuder  sind  Dleohe  mit  uiuem  Einwbitit^ 
Ende   gelöthet ,   und   um    die   Eobleney linder   Termtttclst   einrr   seiÜi 
Schraube    knpferne  Ringe    fest    herumgelegt,    welche  lllechstroilen J 
Sebraubeu  tragen,  ähnlich  wie  dies  beim  Daniell'Bcbuu  KlinnBnt(Fif.l 
der  Fall   ist^).      Man   kann  leicht  eine  Reibe  Bolcbor  Elemente  i 
Fig.  162  zur  Säule  verbinden.  —  Nach  langem  Gebrauch  kann  i 


4  Um  diese  Elenienle  gut  transportireu,  fiiUen,  entlecreu  lu  kanaen,  wil'^'' 
LxKKhiDofr  (Carl'»  lUp.  Bd.  VI,  ä.  I7L  1870')  auf  <icu  miicn  mll  Sa]pcUr>^'< 
gefUlllcn  Kuhlen i'jrlinder  ein  Glarkolbi-hen  nuT  und  bSIt  dtesn  lugleich  mit  dun /.^i ' 
vylluder  dnrch  ein  l'aar  den  Diüi  deasellwii  ertassciide  Urnlliburken  iii  meiner  Ltgt  >' 
Du»  Olu,  in  welchem  der  Zink-  und  Kohlencjlinder  ttelicn,  bat  einco  aiiffcemrrci 
Raud.  Auf  iluBelbe  wird  ein  iweilev  eben  wlches  Glu  umj^eliehrl  aulgeacldilbii  !■ 
Aatcb  einen  dolipollen  Ho1»riog,  der  aiiih  cinerKilt  durch  dn  Charaier  Bffnel,  ui'!"' 
seiU  durch  eins  Schraube  gmuhlDBueD  winl,  auf  dat  eiateru  featgediückt.  Dunh  I '" 
kehren  de«  ganzen  Appu'ntei  wird  du  Element  «cbDell  Keleerl,  nur  mS»en  tiUnlDll» 
Vertchlfiese  »hr  gut  gearbeitet  sein.  —  *)  Canelmaon,  Uebet  die  Kohleuinkli  ' 
Mnrbui'g  1H44*.  —  ')  Man  kann  hierbei  auch  die  Kdileocf linder  oben  mit  Wadu  t.--: 
ktn  und  Ealvanopluitiscb  verkupfern,  um  «ine  innigi-re  Verblndon;  mit  dar  likoi^n  l 
tusg  iMnoataUaB.     Vi;!.  Wurleä,  Uingl.  Joucu.  Bd.  CLX,  S.  IH.  lä«l'. 


Kohlenelcmente. 

niEWasHer  und  Sudalösung,  tlann  nochraals  mit  Wasser 
aaskocheu  nnd  eti  reinigeD  '). 

Selir  bequem  lassen  sieh  die  Kohleuelenionte  nach  beifolgender,  von 
Siemeos  nnd  Hnlske  angegebener  ConBtraution  (Fig.  163)  zur  Säule  ver- 
bindt^ti:  Um  die  Koblencjlinder  ist  ein  eiueraeite  aufgeachnittener  Blei- 
ring,  und  nm  didscu  eio  Kiipferring  gelegt,  der  gegen  ei'sieren  durch  e 
Schraube  augedriickt  wii'd.  Der  Kupferring  trügt  an  dem  Blechst  reifen 
Fig.  1(13.  I''ig.  lei. 


Kiipft'idruth  s  eiugelöthet  oder  eiiigcgoi'beii,  über  welchen  dio  um  Kupfer- 
riüg  des  folgenden  ElemeüteH  befestigte  Klemmschranbe  geschoben  wird. 
l>ie  iD  die  Kohleucy linder  eindringende  Salpetersänre  zieht  sich 
leicht  durch  Capiliarität  bis  zu  den  kupfernen  Ringen  hinanf  nnd  bedeckt 
-ii>  dadurch  mit  einer  echletht  leitenden  Schicht  von  snlpetersaurem 
Kupferoxyd.  —  Tränken  der  oberen  Theile  der  Kohleucy linder  mit  Vfach 
a.  (IgL  m.  verhindert  diesen  Uebelstaud  nicht  auf  die 
deshalb  vortheUhaft.  an  einer  Stelle  im  Inneren  der  Ringe  ein  Streifchen 
PUtiublecb  anzulöthen,  welches  dann  stete  die  uietallisclie  Berührung  niit 
dem  Kohlencylisder  herstellt.  —  In  neaeren  Elementen  von  Stöhre 
(Fig.  164)  Bind    die  Kupferriuge    ein-  für  allemal    fest  an  die  Kuhleu 


>)  Tgl.  0» 


/C:ix— '!:iib^  «-r-c  w  ■^■01   jap«  ica  Xuki 


1  «-r-i-'-mfU-   ]|^    airk   lesr   '.eu'it: 
Xu.  CMnx  Temctfüfc  ätfwr  X^ 


I-...-...;j  'r.-. !:-.-,■.:..  },.  «-.-...-.  iv-  -.^r^JVi  i,trkl*!fTnTr-i>:t-£  '-rätk* 
fi--hi.itvw  litj'i  .1;  :>.  I.-. -.•■.•-  ■.'.-  ;;..•  -»l:rf-r"rt.s=rt  i:«il:*E  T&rE'.-jlin- 
■ii-r  (f'-r.t/t.  !«..■•*  vr.  i,.,..-,  ;;..■  /.ik-^^jit :*n  Mirti*-  Find.  Pie 
V.'tt«ijJuiit'  .li-r  K-./.;'u  j!.>  /.r  L--.r.i'*L  l^ixui^e  re«.ci.5«in  ionjrli  »i* 
U'i  'ti;i  Iiiiii-i;ij  -/;;iri  h.'-:;.'-f,!-.-j  '•■j;'>j  ;j*niTii2*-i»-Cle  Kni-fenvifrn.  — 
Iti'i  j(i.,.".ii-i,  Saul-i,  'Knr  KiÄ  -,-i.i;i'  -s^-  K'LÄ-üli.hi*^  a-=-f.t  sind  «mb 
nur  in  'li"  K<ilil<-ii  '.Urliaü*  ,:>a'!U,it!,'.ai^  V^nirfnuirm  eincfbohrt.  In 
,|i.-M-  w.-r'l<-ii  kuj.l-riii-  K.-Bil  -ijia'-i.r.-'-'-t.  i!ii-  auf  ilas  End?  eine»,  mit  ilrtr 
/inko'liii'1-r  li.;»-  fi.lv-ij'l<ii  Kli-tu.rnr.-.  vtrl'itbt-uti  Blechst wifens  anffr 
.,-iit  riiml.  Stuft  dir  (iai,\i;}iUi  Jiiit  iiiaii  mirh  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
uui)  zu  (;yli"'l«'u  (tBlontit,  «ii(;.-w^iid'-t  >;.  Auch  hat  man  mit  Salpetei^ 
nwure  «kKiiulvi^r  «tntt  d<-r  masEiTen  Kohlen  in  die  Thon- 
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cy linder  geschüttet,  und  die  Leitung  darch  ein  grösseres  Stück  Cooks 
hergestellt  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlenelemente  ist  sehr  wenig  klei- 
ner wie  die  der  Gro versehen  Kette,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse 
nnd  Beschaffenheit  der  Kohlen  verschieden,  jedoch  meist  etwas  grösser 
als  der  jener  Kette  ^). 

Die  Cylinder  von  Bansen 'scher  Kohle  enthalten  oft  in  Folge  des 
Schwefelkiesgehaltes  der  Steinkohle,  ans  der  sie  geformt  werden,  eine 
gewisse  Menge  von  Schwefeleisen,  FejSg.  Für  sich  entwickeln  sie  dann 
in  verdünnten  Säuren  kein  Schwefelwasserstoffgas,  wohl  aber,  wenn  man 
sie  in  denselben  mit  einer  amalgamirten  Zinkplatte  zu  einem  galvanischen 
Element  verbindet.  Der  Grund  hiervon  ist  nach Meidinger^)  folgender : 
Schwefeleisen ,  Fe?  Sg,  erhalten  durch  Glühen  von  Schwefelkies  oder  durch 
Znsammenschmelzen  von  Schwefel  und  Eisen,  wird  von  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen,  indem  es  wahrscheinlich  in  derselben  in 
ähnlicher  Weise  passiv  wird,  wie  reines  Eisen;  wohl  aber  löst  es  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  auf.  Mit  der  negativeren  Kohle 
zu  einem  Element  in  diesen  Säuren  combinirt,  löst  es  sich  nicht,  da  hier 
Sauerstoff  an  demselben  auftritt  und  es  passiv  macht.  Ist  daher  das 
Schwefeleisen  in  Kohle  eingesprengt,  so  entwickelt  dieselbe  beim  Ein- 
senken in  die  verdünnten  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff.  Wird  die 
Kohle  in  den  Säuren  mit  Zink  zu  einem  Element  zusammengesetzt,  so  ent- 
wickelt sich  jetzt  an  der  Kohle  Wasserstoff.  Dieser  verhindert  die  durch 
den  Localstrom  zwischen  Kohle  und  Schwefeleisen  an  letzterem  auf- 
tretende Sauerstoffentwicklung,  verbindet  sich  mit  einem  Atom  des 
Schwefel^  in  dem  Schwefeleisen  zu  Schwefelwasserstoff,  und  die  übrig- 
bleibenden 7FeS  lösen  sich  nun  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  in  der 
verdünnten  Säure  auf. 

Endlich  hat  man  das  Platin  der  Gro versehen  Kette  nach  dem  Vor-  28S 
gange    von  Hawkins^)  in    den    sogenannten  Eisendem enten    durch 
Eisen  ersetzt,  welches  sich  nach  den  später  zu  erwähnenden  Erfahrungen 


^)  Um  schnell  eine  Säule  von  mehreren  Bunsen' sehen  Elementen  in  wieder  und 
aasser  Thätigkeit  setzen  zu  können,  theilt  d'Almeida  (Compt.  rend.  T.  LXXI,  S.  774. 
1870*)  einen  Kasten  durch  Outtaperchaplatten  in  Abtheilungen.  Aus  dem  unteren  Theile 
derselben  gehen  nn  der  Aussenseite  des  Kastens  verticale  Röhren  hinauf,  die  alle  durch 
Kauischukröhren  mit  einer  einzigen  Röhre  verbunden  sind.  Diese  ist  an  den  Tubulus 
einer  anten  tubulirten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Flasche  befestigt, 
durch  deren  Hebung  und  Senkung  die  Abtheilungen  schnell  gefüllt  und  entleert  werden 
können.  In  den  Abtheilungen  befinden  sich  die  Zink-  und  Thoncylinder  mit  den  Kohlen. 
Letztere  werden  durch  eine  ähnliche  Röhreneinrichtung  mit  Salpetersäure  gefüllt.  Indess 
werden  die  Kautschukröhren  von  letzterer  doch  bald  zerfressen.  Durch  Befestigen  aller 
Theile  der  Säule  in  den  Abtheilungen  und  Schliessen  derselben  durch  einen  Deckel,  der 
sich  auf  ein  um  den  Kasten  gelegtes  Kautschukband  aufdrückt,  wird  die  Säule  leicht 
transportabel.  —  ^)  Man  vergleiche  auch  Müller,  Fortschritte,  S.  265  u.  flgde.  — 
^  Meidinger,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXLVIII,  S.  360.  1858*.  —  *;  Hawkin»,  Phil. 
Mag.  Vol.  XVI,  p.   116.  1840*. 
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in  concentrirter  Salpetersäure  stark  elektronegativ  verhält  und  sieb  u 
derselben  nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  bedient  sich  nach  Schönbein  gosseisemer  Cylinder,  in  die  mu 
Thoncylinder  hineinsetzt,  welche  mit  verdünnter  SchwefeLi&iire  geftUt 
sind  und  die  Zinkcylinder  enthalten.  Der  Zwischenraum  swischen  dem 
Thoncylinder  nnd  Eisencylinder  wird  mit  Salpetersäure  geftkllt,  der  man 
ein  Drittel  an  Schwefelsänrehydrat  znsetzt,  um  sie  stets  concentrirt  n 
erhalten,  wenn  darin  durch  die  Oxydation  des  polarisirenden  WaasostoA 
Wasser  erzeugt  wird.  —  Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aiueen  nm 
den  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencylinder  von  der  Form  der 
massiven  Zinkcylinder  der  DanielPschen  nnd  BunBen'schen  Kette 
(Fig.  158)  in  den  Thoncylinder  setzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisenkeita  sind 
fast  dieselben,  wie  die  der  Grove'schen  Kette  bei  gleicher  Constmction. — 
So  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisenelemente  zu  empfehlen  eindy  le 
stellen  sich  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  derselbea 
entgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Elemente,  wenn  sich  das 
Säuregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  aotiv  nnd  löst  sich 
unter  bedeutender  Entwickelung  von  untersalpetersauren  Dämpfen  in  der 
Salpetersäure.  Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden, 
und  muBS  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hin- 
zuschütten.  Ein  zweiter  Uebelstand  ist  der,  dass  sich  stets  ein  dicker 
Absatz  eines  in  der  Säure  unlöslichen  Eisensalzes  bildet,  welches  sehr 
bald  die  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  untauglich  macht. 

!84  Man  hat  in  der  Grove^schen  und  Bunsen'schen  Kette,  wie  in  der 

Daniela  sehen,  die  verdünnte  Schwefelsaure  am  Zink  durch  Kochsalz- 
lösung, Lösung  von  Glaubersalz  u.  s.  f.  ersetzt.  Die  dort  erwähnten  Er- 
höhungen der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  treten  auch 
hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Elementen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
billigere  oxydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht,  um  zugleich  der  Bil- 
dung der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  zu  entgehen; 
indess  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolge  gekrönt 
worden. 

Man  muss  bei  der  Yertauschung  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Metall  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufheben. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure gestaltet. 
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4)  Welches  der  jedesmalige  Preis  des  durch  die  Flüssigkeiten  gelie- 
ferten Aequivalentgewichtes  der  den  Wasserstoff,  oxydirenden  Sah- 
stanz ist. 

Zunächst  hat  Bnnsen^)  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Lösung 

chromsaurem  Kali '),  von  chlorsaurem  Kali,  ein  Gemenge  von  Braun- 
1  und  Kochsalz  anzuwenden,  jedoch  ohne  dahei  eine  gehörig  constante 
kung  zu  erhalten.  Besser  eignet  sich  nach  Poggendorff  (§.  247) 
)msaurelösung,  oder  dafür  ein  Gemisch  von  3  Thln.  doppelt  chrom- 
es  Kali  und  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die 
ntität  der  Schwefelsäure  ist  so  gewählt,  dass  sie  mit  dem  aus  dein 
imsauren  Salze   reducirten  Chromoxyd    und   dem   darin  enthaltenen 

Chromalaun  bilden  kann.      Buff  (§.  251)  wendet  auf  100  Theile 
user  12  Theile  doppelt  chromsaures  Kali  und  25  Theile  Schwefelsäure-       • 
rat   an.       Endlich   kann    man    zweckmässig  die   §.  273  a.    erwähnte 
)m8äuremischung  von  Bunsen  verwenden. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove'schen  Kette,  in  der  die  Sal- 
rsäure  durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  ^/a  von  der  der 
ohnlichen  Grove'schen  Kette;  die  der  Bunsen 'sehen  Kette  wird  da- 
5n  im  Verhältniss  von  100  :  102,5  (Poggendorff,  §.  247),  oder 
:  109  (Buff,  §.251)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chrom- 
eelemente  grösser  (*/5  bei  der  Grove'schen,  ^%  bei  der  Bunsen'- 
n  Kette  nach  Poggendorff,  bei  dem  Gemenge  von  Buff  **Vi6«)» 
Quthlich  wegen  Abscheidung  von  Chromoxyd  in  den  Poren  des  Thon- 
iders,  welche  man  indess  wohl  durch  Zusatz  grösserer  Mengen  Schwe- 
lure,  wie  bei  dem  Bunsen' sehen  Gemenge  vermeiden  kann.  Zudem 
lält  die  eben  erwähnte  Chromsäurelösung  im  gleichen  Volumen  nur 
(o  viel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die  Salpetersäure.  Bei  Strömen  von 
serer  Intensität,  bei  denen  der  Wasserstoff  in  grosser  Dichtigkeit  an 

elektronegativen  Platten  abgeschieden  wird,  findet  er  daher  in #  der 
•etersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
ier  Chromsäurelösung  nicht  mehr.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
3t  dann  leicht  eine  Polarisation  statt,  (üeber  die  einfachen  Chrom- 
eketten  mit  einer  Flüssigkeit  vgl.  §.273  und  273  a.) 

T  h  öm  8  e  n  3)  setzt  diese  Elemente  aus  Kupfer  in  verdünnter  Schwefel- 
e  (^/^)  und  Kohle  in  einem  Gemenge  von  zweifach  chromsanren  Kali, 
»^efelsäure  und  Wasser  zusammen.   Die  Indifferenz  des  Kupfers  gegen 

dasselbe  umgebende  Säure  vor  dem  Schliessen  der  Kette  und  die 
achlosigkeit  sollen  das  Element  empfehlen;  indess  ist  die  elektromo- 
8che  Kraft  nur  ^/lo  von  der  des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes. 

Salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Natron^),  auch  chlorsaures  285 
i*)  anstelle  der  Salpetersäure  heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig 

^)Bunsen,Pogg.Ann.Bd.  LIV,  S.420.  1841*.  —  2)  ^uch  Lee  so  n,  Phil.  Mag.  T.  XX, 
!62*;  Warington,  ibid.  p.  393.  1842*.  —  3)  Thomsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI, 
W.  1860*.  —  *)  Makrell,  Phil.  Mag.  Bd.  XXI,  S.  61.  1842*.  —  **)  Renoux  u. 
Uron,  Compt.  rend.  T.  XLVIJJ,  p.  122.  1869*. 
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auf;  besser  jene  Salze,  gemengt  mit  Chlorwasserstoffsäiire  ^).     Man  bau 
in  letzterem  Falle  das  Platin  der  Grove' sehen  Kette  durch  pktiniitaii 
Kupfer  (erhalten  durch  Eintauchen  von  Kupferblech  in  sdiwach  waatÜ-i 
Bung  von  Platinohlorid)  ersetzen.  —  Auch  salpetersaurea  Ammoniak')  m\ 
Stelle  der  Salpetersäure  genügt  nicht. 

Eisenozydsalze ')  namentlich  Eisenchlorid  mit  4  bis  5Proc. 
(ohne  letztere  ist  der  Strom  nicht  constant),  und  auch  wohl  mit  Kc 
lösung^)  oder  Königswasser^),  sind  bei  Strömen  yon  nicht  in 
Intensität  an  Stelle  der  Salpetersäure  in  der  Bunsen' sehen  Ketts 
wendet  worden.    Die  elektromotorische  Kraft  (130  bis  137)  ist 
als  die  der  DanielT sehen  (100),  kleiner  ab  die  derBunBen^seheal 
(178)  (vgl.  Buff,  §.251,  S.377).   Wird  in  diesen  Ketten  die 
*        nicht  stark  angesäuert,  so  ist  der  Widerstand  der  nicht  oonstant 
den  Kette  bedeutend.   Delaurier*)  verwendet  in  denselben  eine 
von  20  Thln.  Eisenvitriol  in  36  Wasser,  der  7  Thle.  Sohwefelsäunb] 
und   1   Thl.  Salpetersäurehydrat  hinzugefügt  sind.     Ein   Cremenge 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ^  ist  gleichfalls  voi 
gen,  aber  nicht  allgemein  benutzt  worden,  ebenso  wenig  die  £i 
der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäurehydrat,  welches  nur  Vso  ^  *i 
Salpetersäure  enthält^).    Es  soll  bei  diesem  Gemenge  alle  Sal] 
zur  Verwendung  kommen.     Indess  ist  sicherlich  die  Polarisation 
aufgehoben. 

Die  Preise    gleicher  disponibler  Sauerstoffmengen    in  der  K1l(A^| 
Vitriollösung  der  DanielT  sehen  Kette  (nach  Abzug  des  Werthes  dfli 
ducirten  Kupfers),  in  den  Ketten  mit  Salpetersäure,  mit  ehromsaureml 
und  Schwefelsäure,  mit  Cremen  gen  von  chlorsaurem  Kali  und  Chloi 
stoffsaure,    mit  Braunstein  und  Schwefelsäure   und  mit    Lösungen  ▼>{ 
Eisenchlorid  verhalten  sich  etwa  wie  9  :  9,7  :  17,7  :  10,7  :  1,45  :  1*). 

«  Endlich  hat   man   auch   statt   der  Salpetersäure   eine   mit  einigem  I 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuerte  Pikrinsäurelösung  vorgeschlagen*^ 

286  Das  elektropositive  Metall,  Zink,  ist  gleichfalls  durch  andere  MetaBi 

ersetzt  worden.  Mau  hat  namentlich  in  der  Gro versehen  Kette  totfl* 
gamirtes  Eisen  statt  desselben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  '^ 
indess  nur  Va  von  der  der  gewöhnlichen  Grove' sehen  Kette**).  —  A*^ 


*)  Dcring,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXLII,S.  332.  1856*.  —  «)  Mullin»,  Inst,  mt^ 
429*.  —  3)  Guignet,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  174.  1853';  vgl.  auch  Ducheaiii 
Compt  rend.  T.  LX,  p.  458.  1865*;  Carl,  Rep.  Bd.  I,  S.  266.  1866*;  ReyaoU». 
Polyt..C.Bl.S.  618.  1865*;  Bacco,  T^Technologiste  1861,  p.  73*;  Dingl.  Journ.  Bd. aX, 
S.  70.  1866*.  —  *)Buff,  Ann.  d.Chein.u.  Pharm.  Bd.  XCU,S.  117.  1854*.  —  *)  Gerir- 
din,  Dingl.  .Toum.  Bd.  CLXXX,  S.  301.  1866*;  Compt.  rend.  T.  LXII,  p.  700.  lW?*i 
Carl,  Rep.  Bd.  II,  S.  158.  1866*.  —  «)  Delaurier,  Compt.  rend.  T.  LXVIl,  p.  *». 
1868*.  —  ')  Leroux,  Compt.  rend.  T.  XXXVII.  p.  588.  1853*.  —  ®)  Leroux,  Co»pt. 
rend.  T.  XXXVII,  p.  356.  1863*.  —  »)  Schwarz,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXI,  S.  4«. 
1864*.  —  W)  buchemin,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*;  Ding).  Joan.  Bi 
CLXXXVI,  S.  167.  1867*.  —  ^^  Münnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVIl,  S.  361.  !«*«•• 
auch  Reinsch,   Dingl.  Journ.  Bd.  CXC,  S.  425.    1868*. 


K('tt(>ii   mit  Jddk.-ilinm.  1  l<) 

iu  der  Eisenkette  hat  Schön beiu^)  die  amalgamirten Zinkoylinder  durch 
Eisencylinder;  ebenso  hat  in  der  Eisenchloridkette  G^rardin')  dieselben 
durch  Eisenfeile,  in  die  ein  Eisenblech  gesenkt  ist,  ersetzt.  Wohl  er  und 
Weber  ^)  haben  nur  ans  Eisenblechcy lindem,  die  in  den  beiden  Säuren, 
der  verdannten  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  con- 
stmirt.  Das  in  der  Schwefelsäure  befindliche  Eisenblech  kann  man  durch 
ein  verzinntes  Eisenblech  ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht 
direct  angegriffen  wird.  In  all  diesen  Fällen  ist 'die  elektromotorische 
Kraft  kleiner  als  bei  Anwendung  des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen 
in  Terdannter  Schwefelsäure  sich  um  0,5372),  Zinn  um  0,5312)  negativ 
verhält  gegen  Zink.  2)  =  der  elektromotorischen  Kraft  der  DanielT- 
•ohen  Säule  (ygL  §.  247). 

Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Gonstruction  der  287 
Ketten  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  -wir  nur  noch  folgende: 

Kukla^)  empfiehlt  Ketten  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegri- 
rongen  (Phosphorantimon ,  Chromantimon  u.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
ein  wenig  Braunstein  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

Bouillon^),  bildet  eine  Kette  aus  reinem  Silber  in  Königswasser 
(Vs  Chlorwasserstoffsäurö,  Va  Salpetersäure,  welches  das  Silber  nicht  an- 
greift) und  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  der  Kette  von  Doat®)  wird  Quecksilber  in  einer  Jjösung  von 
Jodkalium  einer  Gaskohle  oder  einem  Bunsen' sehen  Kohlencylinder  in 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  gegenüber  gestellt.  Das  Quecksilber 
löst  sich  auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalium. 

Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  die  Wirkung.    Die  elek- 

102 
tromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist  nur  =  Vt   ^^^  ^^or  der  Da- 

niell'schen  (§.  254). 

Marie  Davy^)  ersetzt  in  der  Bunsen 'sehen  Kette  die  verdünnte 
Schwefelsäure  am  Zink  durch  reines  Wasser,  die  Salpetersäure  an  der 
Kohle  durch  einen  Brei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  (Hg3S04) 
und  Wasser.  Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.  Der 
bei  der  Da nielT sehen  Kette  auftretende  Uebelstand,  dass  die  Kupferlö- 
sung zum  Zink  übertritt,  und  sich  an  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  abscheidet,  ist  hier  vermieden,  indem  höchstens  das 
übertretende  Quecksilbersalz  eine  Amalgamation  des  Zinkcylinders 
bewirkt. 

Eine  besondere  Einrichtung  ist  dieser  Kette  unter  Vermeidung  des 
Thoncy linders  von  Grenet^  gegeben,  indem  er  auf  dem  Boden  einer 

1)  Schönbein,  Arch.  de  l'El.  T.  II,  p.  286*.  —  2)  Vergl.  CiUt  f")  auf  vor.  S.  — 
»)  Wöhler  und  Weber,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  207.  1841*.  — 
*)  Kukla,  Athen  1853,  S.  1166*.  —  '')  Bouillon,  Compt.  rend.  T.  LXIII,  p.  943. 
1866*;  Carl,  Rep.  Bd.  III,  S.  196.  1867*.  —  •)  Doat,  Compt. rend.  T.  XLH,  p.  866. 
1856;  T.XLIV,  p.  143.  1857*.  —  ^  Mari6  Divy,  Cosmos,  Bd.  XV,  S.  443. 1859*.— 
S)  Grenet,  Cosmos,  T.  XXIII,  p.  433.  1863*. 
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Flasche  schwefelsaures  Quocksilberoxydul  ausbreitet  und  das  Qaecksilbe^ 
salz  mit  Wasser  übergiesst.  Durch  den  Kork  der  Flasche  senkt  sich  eine 
Platte  von  poröser  Kohle  in  das  Qnecksilbersalz,  welchem  ein  masnTer 
Zinkcylinder  gegenüber  steht.  Ueber  der  Salsschicht  bildet  sich  bild 
eine  Schicht  verdünnter  Schwefels&ure ,  so  dass,  wenn  die  Kette  ndög 
stehen  bleibt,  die  Reihefolge  der  elektromotorischen  Substanzen:  Kohle, 
gelöstes  Quecksilbersalz,  Säure,  Zink  ist. 

De  Menua  Appariccio^)  stellt  dieselbe  Kette  nach  Art  der  Kette 
von  Minotto  (§.  276)  zusammen,  in  welcher  der  Kapferyitriol  dmdi 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  die  Kupferplatte  durch  eine  Kohlensclieibe 
ersetzt  ist,  in  welcher  in  der  Mitte  ein  Kohlenstab  als  Elektrode  steht 

Die  elektromotorische  Kraffc  dieser  Ketten  ist  125,7,  wenn  die  der 
Danieirschen  100  ist  (§.  254). 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen,  da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxj- 
diren.  Die  Kette  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  n 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben  '). 

Der  Anwendung  des  löslicheren  schwefelsauren  Quecksilberoxydi, 
Hg  S  Oo ,  steht  der  Umstand  entgegen ,  dass  das  Salz  zu  oft  emeocrt 
werden  müsste  und  im  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  sacht 
M.  Davy  (1.  c.)  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Brei,  Becqaerel  durd 
einen  um  einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  Cylinder  von  schwefelsaora 
Blcioxyd,  Worlee^)  durch  einen  mit  Kochsalzlösung  angemaditen  BreiJ 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  in  dem  eine  Bleiplatte  steht,  su  ersetzeiL 

288  Achulicho  Ketten  sind  neuerdings  unter  Anwendung  von  Chlorsilber 

construirt  worden. 

Warren  de  la  Rue  und  Müller^)  stellen  in  einer  Losung  von  25 
Gramm  Kochsalz  in  1  Liter  Wasser  einen  mit  einem  Cylinder  von  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  umgebenen  Silberdrath  einer  amalgamirten  Zink- 
platte gegenüber.  Der  Silberdrath  ist  etwa  15®*"  lang^  0,7™"  dick,  der 
umgebende  Chlorsilbercylindcr  hat  64""  Länge  und  6,5""  Durchmesser. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  etwa  gleich  der  der  Danieir- 
schen. P  ine  US*)  dagegen  verwendet  das  Chlorsilber  in  Pulverform.  In 
ein  Reagirglas  von  2°*"  Weite  und  20*^"  Länge  ist  ein  kleiner  fingerhnt- 
förmiger  Becher  von  reinem  Silberblech  von  etwa  3*^*"  im  Quadrat  Ober- 
fläche gestellt,  welcher  mit  Chlorsilber  (etwa  1,5  Gramm)  gefüllt  ist  usd 
einen  mit  Guttapercha  überzogenen  Leitungsdrath  trägt,  der  aus  dem 
Glase  hervorragt.   Das  Glas  ist  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Koch- 


^)  Do  Alenua  Appariccio,  Mondes  T.  YII,  S.  522*.  —  2)  Vgl.  auch  Gaugain, 
Compt.  rend.  T.  LXVIII,  p.  808.  1869*.  —  8)  WorUe,  Din^l.  Journ.  Bd.  (XXIIl, 
S.  108.  1862*.  —  *)  Warren  de  la  Rue  und  Müller,  Compt.  rend,  T,  LXYIl, 
p.  794.1868*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV,  S.  496*.  —  ^)  Pincu8,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV, 
S.  107.    1868* 
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salzlösnng  bis  auf  Vö  gefüllt  und  mü  einem  Kork  geschlossen,  durch 
den  ein  dnrch  eine  Glasröhre  isolirter  Kupferdrath  hindurchgeht,  welcher 
in  der  Flüssigkeit  eine  amalgamirte  Zinkplatte  trägt.  Mehrere  solche 
Elemente  werden  snir  Säule  vereint.  —  Bei  dichteren  Strömen  dürfte 
indess  bei  den  Chlorsilberketten  ebenso,  wie  bei  den  Ketten  mit  Blei- 
und  Qnecksübersalzen  die  Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  sein. 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  auch  nicht  prak- 
tisch, ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers^).  Sie  nehmen  zwei 
concentrische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Kochsalz,  setzen 
einen  Eisencylinder  hinein,  und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  Chlor- 
aluminium, in  welches  ein  Kohlencylinder  gesetzt  wird.  Beim  Roth- 
Glühen  und  Verbinden  des  Kohlen-  und  Eisencylinders  erhält  man  einen 
starken  Sti'om,  und  es  scheidet  sich  metallisches  Aluminium  an  der 
Kohle  aus. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer  con- 
Btanter  Elemente  zu  einer  Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle 
md  Thonzellen  an  besonderen  Rahmen  zu  befestigen,  um  so  die  Säule 
schnell  ans  einander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht 
ils  praktisch  bewährt'). 

Ausser  den  angeführten  Ketten  könnte  man  den  §.  247  u.  flgde.  289 
iufgezählten  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche 
!^mbinationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte 
iefem,  und  bei  deneu  auch  durch  Fortschaffung  des  polarisirenden 
iVasserstoffs  an  der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  be- 
irirkte  Schwächung  der  Stromintensität  vermieden  wird.  Alle  diese 
IJombinationen  sind  indess  zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu 
Krerden. 

Die  meisten  der  angeführten  Constructionen  der  Säule  haben  für 
ängere  oder  kürzere  Zeit  in  technischer  oder  medicinischer  Beziehung 
)ine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden.  Für  wissenschafk- 
iche,  physikalische  Zwecke  sind  indess  bisher  nur  die  DanielFsche  und 
jrrove'sche  Kette  in  ihren  einfacheren  Formen,  die  Bunsen'sche  Kette 
n  ihren  verschiedenen  Constnictionen ,  auch  wohl  die  Eisenchloridkette 
md  für  kürzeren  Gebrauch  die  einfache  Chromsäurekette  allgemeiner 
mr  Anwendung  gekommen.  In  einzelnen  Fällen  kann  auch  noch  eine 
Jette  nach  der  Construction  Fig.  139  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  oder  ein 
Jare'scher  Calorimotor,  ein  Wollaston'sches  Element  ganz  brauchbar 
lein,  namentlich  wenn  man  schnell  einen,  wenn  auch  nur  kurze  Zeit 
indauemden  Strom  benutzen  will. 


^)  Lacassagne  und  Thiers,  Cosmos,  T.  VIII,  p.  253*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIII, 
l.  .306.  1856*.  —  5i)  Silliman,  Mech.  Mag.  Bd.  XXXVII,  S.  544*;  Pogg.  Ann. 
W.  LX,  S.  405*;  Tasche,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCVI,  S.  273.  1851*;  du  Moncel, 
:ompt.  rend.  T.  LXXXVII,  p.  713*  u.  Andere. 
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'hliessung  die  Kette  geöffnet,  so  zeigt  sich  die  elek- 

leuer  Schliessung  grösser  als  vorher.  'So  lange 

in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 

eiliihält,  ändert  sich  die  elektromotorische 

'oh  dem  Farbloswerden  der  Lösung  tritt 

d  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 

nell  ab. 

^er,  dass  chemische  Yeränderun- 
,  •  Kette  durch  den  Strom  selbst 

^■Viderstand  ab,  indem  sich 

<-  tränkt.    Zugleich  fallen 

dien  Kette  bei  kurzer 

,  'er  Waltenhofen'- 

')(>' sehen  Methode. 
/  zu,  indem  sich 

rs  ans  derselben 
licn  Zinkcylinder  all- 
die  einen  bedeutenderen 
ii'o.    Ein  ähnliches  Verhältniss 
•  »sjung  statt  der  verdünnten  Schwe- 
lor  alkalischen  Salze  bei  äquivalentem 
dser  leiten  als  die  Lösungen  der  Zinksalze, 
elektromotorischen  Vorgänge  das  Volumen  der 
./lech  vermindert,  indem  der  Strom  die  Flüssigkeit 
.uder  durch  die  Thonwand  hinfährt.    Die  dadurch  ent- 
cudifferenz  bringt  gleichfalls  eine  Vermehrung  des  Wider- 
roY.    Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abtheilung,  aus  der  sie 
re  Abtheilung  des  Elementes  übertritt,  auf  constantem  Niveau, 
9  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger, 
nähme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Änderungen  der  Metallplatten  der  Kett«,  durch  Veränderung 
ösung,  in  welche  allmählich  von  der  Zinkseite  des  Thoncylin- 
inte  Säure  oder  Zinkvitriollösung  oder  die  sonst  den  Zink- 
gebende Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt  Zink 
pf er  blech  abscheidet;  dann  auch,  wenn  die  Kette  längere  Zeit 
b,  und  die  Kupferlösung  am  Kupfer   ziemlich  erschöpft  ist, 
licht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem 
itoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  —  Diffundirt  die  Kupfer- 
amalgamirten  Zinkcylinder,  so  fällt  auf  demselben  Kupfer 
ildet  sich  Kupferamalgam,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
rische  Kraft  vermindern. 

Bser  der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  des 
st,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 


Uenhofen,  Fogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  234.  1868*. 


452  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

29()  Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit 

einer  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  dorch  die  Vermindemng  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  der  Abscheidung  des  elektromotariseh 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregerplatte  bedingt  ist, 
haben  wir  schon  früher  hervorgehoben. 

Auch  der  Widerstand  dieser  Elemente  nimmt  hänfig  mit  danemder 
Schliessung,  namentlich  bei  stärkerer  Stromintensität  bedeutend  zu,  ia- 
dem  sich  Gas-  und  Flüssigkeitsschichten  auf  der  Oberfläche  der  elektro- 
negativen  Platte  (z.  B.  der  Eupferplatte  eines  Elementes  Zink-Kupfer  in 
verdünnter  Schwefelsäure)  niederschlagen,  die  einen  Ueberlegongswider 
stand  bedingen.  Bestimmt  man  den  Widerstand  eines  solchen  Element« 
nach  der  Methode  von  Ohm  und  Wheatstone,  also  bei  stärkerer  Stron- 
intensität,  oder  nach  der  Methode  von  Waltenhofen  (§.  18 IX  m>  e^ 
scheint  er  im  ersten  Fall  3  bis  4  mal  so  gross  als  im  letzteren.  Siid 
die  Platten  nicht  durch  ein  poröses  Diaphragma  getrennt,  so  könnte 
auch  eine  Abnahme  des  Widerstandes  durch  Ueberfähnmg  von  Zink  \n 
zur  Kupferplatte  eintreten  ^). 

Bei  den  sogenannten  constanten  Elementen,  dem  Daniell'scha, 
Grove'schen,  Bunsen* sehen  ändert  sich  ebenfalls,  wenn  aaoh  viel  lang- 
samer, die  Intensität  der  Ströme,  indem  sowohl  die  elektromotorisdie 
Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand  der  Elemente  sich  ändert.  —  Ge- 
nauere Angaben  über  diese  Aenderungen  lassen  sich  nicht  gut  hinsteUeo. 
da  sie  mit  der  Yergrösserung  und  Verkleinerung  des  Widerstandes  dei 
Schliessungskreises  der  Kette,  also  der  Intensität  ihres  Stromes,  v^ 
schieden  schnell  vor  sich  gehen. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststellen,  welche 
auch  besonders  von  Petruschefsky  *)  hervorgehoben  worden  sind.  Der 
Widerstand  der  Ketten  wurde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität 
ihres  Stromes  an  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  RheoBtaten  ' 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten 
wurde  nach  der  F  och  Herrschen  Methode  gemessen,  indem  in  einem  be- 
stimmten Moment  in  die  Schliessung  ein  grosser  Widerstand  und  ein 
sehr  empfindliches  zweitos  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.  Die  aw 
der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  bestimmte  Intensität  des  Strome 
entsprach  dann  direct  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bei  den  DanielT schon  Elementen  ändert  sich  Anfangs  die  elektro- 
motorische Kraft  kaum ;  erst  nach  einiger  Zeit,  etwa  einer  Stunde,  nimmt 
sie  langsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  aber  schneller 
als  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  anfänglich  eine  Zunahme  der  In- 
tensität des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Widerstand  zu,  '^^^' 
rend  die  elektromotorische  Kraft  fortfährt  abzunehmen,  daher  vermindert 
sich  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grössen  einzeln  sich  ändern. 

Viltenholen,  l»opg.  Ann.  IJd.  CXXXJV,  S.  241.  1868*.  —  2)  Petruschefsky. 
St.  Peterfibourg,  T.  XI,  j).  'M2.  185M  et  T.  XV,  p.  3:i6.  18.S7*;  Tgl.  aufb 
Archives  T.  IV,  p.  85.    1859*. 


Ursachen  der  Inconstanz.  453 

Wird  nach  längerer  Schliessung  die  Kette  geöffnet,  so  zeigt  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neuer  Schliessung  grösser  als  vorher.  -So  lange 
als  die  Kupfervitriollösung  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 
worden ist,  also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  um  nicht  mehr  als  Vn.  Nach  dem  Farbloswerden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  Vorgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Veränderun- 
gen in  den  Flüssigkeiten  der  Dan ieir sehen  Kette  durch  den  Strom  selbst 
hervorgebracht  werden.  Zuerst  nimmt  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncylinder  mit  den  Lösungen  vollständig  tränkt.  Zugleich  fallen 
die  Widerstandsbestimmungen  bei  der  D an ielT sehen  Kette  bei  kurzer 
Schliessung  und  einem  schwachen  Strome  nach  der  Waltenhofen'- 
Bchen  ^)  Methode  grösser  aus,  als  nach  der  Wheatstone^schen  Methode. 
Später  nimmt  der  Widerstand  der  D an ielT sehen  Kette  zu,  indem  sich 
die  Kupfervitriollösung  in  Folge  der  Reduction  des  Kupfers  aus  derselben 
verdünnt,  und  namentlich  die  verdünnte  Säure  um  den  Zinkcylinder  all- 
mählich in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  bedeutenderen 
Widerstand  ausübt,  als  die  verdünnte  Säure.  Ein  ähnliches  Verhältniss 
tritt  ein  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  statt  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure, da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salze  bei  äquivalentem 
Salzgehalt  im  Allgemeinen  besser  leiten  als  die  Lösungen  der  Zinksalze. 
Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorgänge  das  Volumen  der 
Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom  die  Flüssigkeit 
zu  dem  Kupfercylinder  durch  die  Thonwand  hinführt.  Die  dadurch  ent- 
stehende Niveaudifferenz  bringt  gleichfalls  eine  Vermehrung  des  Wider- 
standes hervor.  Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abtheilung,  aus  der  sie 
in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  übertritt,  auf  constantem  Niveau, 
so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger. 

Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberflächenänderungen  der  Metallplatten  der  Kette,  durch  Veränderung 
der  Kupferlösung,  in  welche  allmählich  von  der  Zinkseite  des  Thoncylin- 
ders  verdünnte  Säure  oder  Zinkvitriollösung  oder  die  sonst  den  Zink- 
cylinder umgebende  Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt  Zink 
auf  dem  Kupferblech  abscheidet;  dann  auch,  wenn  die  Kette  längere  Zeit 
gewirkt  hat ,  und  die  Kupferlösung  am  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  die  nicht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem 
nun  Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  —  Diffundirt  die  Knpfer- 
lösung  zum  amalgamirten  Zinkcylinder,  so  fallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder,  es  bildet  sich  Knpferamalgam ,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektromotorische  Kraft  vermindern. 

Je  grösser  der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  des 
Elementes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 


1)  V.  WaUenhofen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  234.  1868*. 
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im  Elemente  erzeugten  Veränderungen  vor  sieb,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr's  Elementen,  die  Sohwefelaftiue  des  Da- 
nieir sehen  Elementes  durch  die  schlechter  leitende  WeinsteinliBniig 
ersetzt,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen DanielTschen  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Stromintensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleichen  Werth  gebracht  wird.  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  dem  6 roy ersehen  Element  findet  etwas  gans  Aehnliches  statt 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ab;  leti- 
terer  jedoch  stärker,  ab  erstere;  daher  eine  Zunahme  der  Intenntät  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  ein  wenig,  etwi 
um  1  Proc.  zu  (yielleicht  in  Folge  der  Bildung  yon  UntersalpeterBäiire 
am  Platin?),  der  Widerstand  aber  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
Yerhältniss,  daher  eine  Abnahme  der  Stromstärke,  die  sich  besddeunigt) 
indem  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser  aach 
die  elektromotorische  Kraft  abnimmt  und  zuletzt  eine  Polarisation  sich 
herstellt. 

In  der  Bunsen' sehen  Kette  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constant,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen*  sehen  Kette  eine  Ghromsäurelösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmählich  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich 
aber  bei  neuer  Scliliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buff^)  vielleicht 
durch  die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kohle  reda- 
cirten  Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder 
auflöst. 


III.    Anhang.     Stromregulatoren. 

291  Es   ist    zuweilen  erforderlich,  wenn  sich   der  Widerstand  und  die 

elektromotorische  Kraft  einer  Kette  mit  der  Zeit  ändern,  dennoch  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  ihrem  Schliessungskreise  constant  zu  erhalten.  Es 
kann  dies  einmal  mit  Hülfe  der  §.158  u.  flgde.  beschriebenen  Rheostaten 
geschehen.  Man  schaltet  einen  solchen  Apparat  in  die  Schliessungskreise 
ein  und  vermindert  den  Widerstand,  wenn  die  Stromintensität  abnimmt, 
vermehrt  ihn  dagegen,  wenn  sie  zunimmt,  bis  sie  wieder  ihre  frühere 
Grösse  erreicht  hat. 


^)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.  1857*. 
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Id  Mlteneran  Fftllen  sacht  man  dieae  RegnliroDg  der  Stromintensit&t 
-ch  aelbflttliätige  Stromregulatoren  za  erzielen. 

Man  hat  dieselben  öfters  so  conatmirt,  das«  die  eine  Erregerplatte 

Kett«,  z.  B.  der  im  Inneren  des  Thoncylinders  angebrachte  Zink- 
inder des  Daniell'schen  oder  Bnnsen'schen Elementes  an  dem  einen 
de  eine«  Wagebalkene  anfgehängt  wurde,  dessen  anderes  Ende  einen 
ticalen  Uagnetstab  trag.  Dieser  Stab  hing  nnter  einer  mit  ihrer  Aze 
tical  gestellten  hohlen  Kapferdrathapirale,  darch  welche  der  Strom  der 
ta  geleitet  worde,  in  der  Art,  dass  die  Spirale  ihn  abstieBS  und 
Inrch  den  Zinkcjlinder  ans  der  Flüssigkeit  in  der  Kette  hob.  Wird 
Strom  schwächer,  eo  nimmt  die  Ähatossnng  der  Spirale  gegen  den 
enstab  ab,  der  Zinkcylinder  sinkt  tiefer  in  die  FlOssigkeit  and  der 
om  wächst  dorcb  Verminderung  des  Widerstandes. 

Die  in  dieser  and  ähnlicher  Art  coDstmirten  Regulatoren  erhalten 
esa  die  Strominteneit&t  nie  ganz  constant 


Einen  anf  einem  ähnlichen  Princip  beruhenden   selbstregnlirenden 

eostat  hat  F.  Kohlraasch')  angegeben. 
In  einem  Mnltiplicatorrahmen  (Fig.  165a),  dessen  Windungen  dem 

gnetischen  Meridian  parallel  sind,  schwebt  an  einem  Faden  eine  au 
Fiff.  165  a.  einem   Metallbügel  A    be- 

festigte Magnetnadel  ns. 
Neben  dem  Multiplicator 
sind  zwei  zur  Drehungsaxe 
der  Nadel  concentrische 
Porcellantröge  1  nnd  U 
aufgestellt,  die  mit  Lösung 
von  Kupfervitriol  gefüllt 
sind,  und  in  welche  die  mit 
den  Klemmschranben  b  and 
c  verbaudeuen  Kupferelek- 
troden d  und  e  eintauchen. 
Der  die  Magnetnadel  tra- 
gende Bügel  endet  in  zwei 
in  die  Tröge  eintauchende 
Kupferplatten    /   und    g. 

1  Klemmschraube  6  ist  mit  dem  einen  Ende  des  Multiplicatordrathes, 

Klemmschraube  a  mit  dem  anderen  Ende  desselben  verbunden.  Durch 
KlemniBchrauben  a  und  c  wird  der  Apparat  in  den  Schlieasungskreis 

'  zu  regnÜrenden  Stromes  eingefügt.   Derselbe  durchfliesst  sodann  hin- 
einander von  a  aus  den  Multiplicator,  den  Trog  I  von  d  bis  /,  sodann 

1  BQgel  h  und  den  Trog  II  von  g  bis  e,  und  tritt  bei  Klemmschraube  c 

(.     Die  Nadel  wird  hierdurch  abgelenkt.    Die  Richtung  des  Stromes 


<)  KoblT>u>ch,  Po»;.  Ann.  Bd.  CXXXU,  p.  886.  1867*. 
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wird  BD  gewählt«  dass  sich  die  Platten  g  und  /  yon  e  and  d  entfernen. 
Wird  der  Strom  scbwächer,  so  yermindert  sich  die  Ablenkung  der 
Nadel,  die  Platten  g  and  /  nähern  sich  wiederum  den  Platten  e  and  d. 
Dadurch  wird  die  in  dem  Schliessungskreis  befindliche  Strecke  der  Kupfer- 
yitriollösung  in  den  Trögen  verkürzt,  und  die  Stromintenntät  nimmt 
wieder  zu. 

Dieser  Apparat  ist,  wie  die  Versuche  von  KohlrauBch  sor  Genfige 
beweisen,  sehr  wohl  geeignet,  die  Grösse  der  Stromesschwankongen  be- 
deutend zu  yermindem.  Völlig  kann  er  sie  indess  nicht  aufheben,  denn 
wenn  z.  B.  bei  Abnahme  der  Stromintensität  die  Magnetnadel  aus  ihrer 
mehr  oder  weniger  transversalen  Stellung  zurückweicht,  und  dadurch  ein 
Theil  der  Kupfervitriollösung  in  den  Trögen  aus  dem  Schliessungskreue 
ausgeschaltet  wird,  so  würde,  wenn  hierdurch  die  Intensität  die  frühere 
vrürde,  die  Nadel  nothwendig  ihre  frühere  Stellung  wieder  einnehmen  und 
so  der  alte  Widerstand  wieder  hergestellt  werden  müssen,  was  von  Neuem 
die  verminderte  Stromintensität  herbeiführte.  Es  wird  abo  nur  eine 
langsamere  Aenderung  der  Intensität  erzielt. 

293  Ein  anderer  Voltastat  ist  von  Guthrie  0  angegeben.  In  einem  Glas- 

cylinder  befindet  sich  Quecksilber  und  darüber  verdünnte  Schwefelsäure. 
Der  Cylinder  ist  durch  einen  Kork  geschlossen,  durch  welchen  ein  langes 
getheiltes  Rohr  bis  in  das  Quecksilber  führt.  Ausserdem  sind  in  dem 
Kork  die  Zuleitungsdräthe  der  in  die  verdünnte  Schwefelsäure  eintauchen- 
den Elektroden  und  ein  zweites,  oben  mit  einer  kleinen  Oeffiiung  ver- 
sehenes Rohr  befestigt.  Letzteres  ist  mit  Leinenzeug  gefüllt,  um  die 
aufspritzenden  Tropfen  der  Schwefelsäure  aufzuhalten.  Besitzt  der  durch 
den  Apparat  geleitete  Strom  eine  gewisse  Intensität,  so  können  die  elek- 
trolytisch entwickelten  Gase  nicht  schnell  genug  aus  der  kleinen  Oeffnong 
entweichen;  das  Niveau  der  Schwefelsäure  wird  herabgedrückt  und  da- 
durch steigt  das  Quecksilber  in  dem  getheilten  Rohre.  Indem  so  die 
Elektroden  weniger  tief  in  die  Säure  tauchen,  wird  die  Stromintensitöt 
und  Gasentwickelung  vermindeH.    So  regnlirt  der  Strom  sich  selbst. 


»)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XXXV,  p.  334.  1868*;  Arch.  de  Gen^Te.  N.  S.  T. 
XXXU,  p.  314^ 
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Elektrolyse. 


I.    Allgemeine  Resultate. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend  294 
Stelle  dorch  verschiedene,  chemisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
viele  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der  Strom- 
aasscheiden ;  dagegen  bleiben  die  Körper  an  allen  Stellen  zwischen 
Enden  der  Leitung  völlig  unverändert.     Diese  Enden,  die  Wege, 
welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  bezeichnet 
gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit 
positiven  Pol  der  Säule  verbundene  Elektrode  als  positive  Elek- 
le  oder  Anode,  die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  nega- 
Elektrode  oder  Kathode.     Diese  Namen  sind  gebildet,  indem 
sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  ge- 
und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt.     Die  von  den 
der  Säule  abgeleiteten  Namen    der  Elektroden:  Zinkode  (-f-) 
iPlaünode  ( — )  haben  keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso 
Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen:  Sanerstoffpol 
I  Wasserstoffpol.    Den  Process  der  galvanischen  Zersetzung  bezeichnet 
mt  dem  Namen  der  Elektrolyse;  die  Körper,  welche   überhaupt 
den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die   durch 
krolyse  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  lonten).     Ent- 
Ihend  dem  Gresetz,  dass  entgegengesetzt  elektrische  Körper  sich  an- 
IB»  nennt  man  den  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher  an  der 
Ihnen  Elekirode  sich  abscheidet,  den  elektronegativen  Bestand - 
i  desselben  oder  das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher  ^läi  «ai  ^^t 
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negativen  Elektrode  abscheidet,  den  elektropositiven  Bestandtheil 
oder  Kation.  Die  meisten  dieser  Namen  sind  von  Farad ay  ^)  gebildet 
Die  galvanisch -chemische  Zersetzung  ist  zuerst  im  Jahre  1800  foi 
Nicholson  und  Carlisle ')  wahrgenommen  worden,  als  sie,  um  det 
Contact  des  Leitungsdrathes  mit  den  Polplatten  ihrer  Säule  inniger  a 
machen ,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  diese  und  das  Binde  des  Lei- 
tungsdrathes brachten.  Die  Gasentwickelung  zeigte  eine  Zersetsung  ds 
Wassers  an ,  welche  bald  von  ihnen  und  von  anderen  Beobachtern  n 
grösserem  Maassstabe  ausgeführt  wurde. 

295  Um  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzbar  zu  sein,   müssen  die 

einzelnen  Theilchen  der  chemischen  Verbindungen  frei  beweglich  sein,  m 
dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstoasungen  folfoi 
können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  nicht  aurch  den  Strom  zeneU» 
selbst  wenn  sie  Elektrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  geschmolzen,  od« 
wenigstens  durch  Hitze  erweicht  oder  durch  Lösung  in  den  flÜBBgv 
Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes. 

Wir  haben  schon  §.  26  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  da 
galvanischen  Strom  leiten,  in  zwei  Gruppen  zerfallen:  in  Leiter  erster 
Classe,  zu  denen  die  einfachen  Metalle,  die  festen  Legirungen,  einige 
Superoxyde  und  Schwefelmetalle  u.  s.  f.  gehören,  die  durch  den  Stroa 
nicht  zersetzt  werden,  und  in  Leiter  zweiter  Classe,  die  durch  des 
Strom  zersetzt  werden.  Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  soge- 
nannten binären  Verbindungen,  welche  aus  gleichen  AequiYalentzalileB 
jener  Elemente  zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der  Formel  R0,R(3, 
RJ  zusammengesetzten  Oxyde,  Chloride  n.  s.  f.  Ebenso  sind  zu  ihnes 
die  nach  der  Formel  R  +  S0„,  II  -|-  SO«  zusammengesetzten  Sauerstoff- 
salze und  Sauerstoffsäuren  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem  Eisen- 
chlorid, schwefelsauren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze,  die  f 
wir  ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequivalenten  zusammengesetzte  binäre 
Verbindungen  ansehen  können,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metallradical  ein 
anderes  Aequivaleutgewicht  beilegen,  als  in  den  einfachen,  nach  der 
Formel  R  Cl  zusammengesetzten  Salzen.  (So  ist  Eisenchlorür  =  Fe  0, 
Eisenchlorid  =  Fe%  Cl  =  fe  Cl,  wenn  wir  fe  =  */»  ^6  setzen.) 

Diese  Verbindungen  zei*fallen  dann  alle  durch  den  Strom  in  Dire 
Bestandtheile ,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  Cl,  schwefelsaures  Kupferoxj«! 
in  Cu  und  SO4,  ebenso  Schwefelsäurehydi'at  in  H  und  S  O4,  welches  letxtew 
sich  secundär  in  SO3  und  0  zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe  und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eifle 
Grundeigenschaft  ansehen,  durch  welche  überhaupt  die  ans  gleichen 
Aequivalenten  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetzten  binären  Verbin- 
dungen charakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 
Elektrolyte,  deren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elektro- 

»)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  662  u.  f.  1834*.  —  ^  Nicholson  tt.  Ctrliil« 
Nicholeon'u  Journ.  Bd.  IV,  S.  179,  1800;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  340*. 
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bes,  wie  KCl,  CnSO*  u.  a.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  aus- 
oacheii,  also  auch  Kaliumeisencyanür,  Sulfocyankalium  u.  8.  f.,  in  denen 
B  Kalium  durch  Kupfer,  der  mit  dem  Kalium  verhundene  Atomcomplex 
irch  Cl  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die  Ionen  dieser  Verbindungen 
id  eben  die  Substanzen,  welche  sich  mit  den  Ionen  eines  bekannten  ein- 
(jhen  Elektrolytes  hierbei  austauschen.  —  Wir  kommen  auf  die  Einzel- 
iten  hiervon   bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  zurück. 


Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  296 
irch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
iupt  nicht,  so  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobachtun- 
m  von  Nicholson  u.  A.,  welche  die  Zersetzbarkeit  des  Wassers  nach- 
eisen sollten,  sind  alle  mit  säure-  oder  salzhaltigem  unreinen  Wasser 
igestellt),  femer  z.  B.  schweflige  Säure  SO3,  geschmolzene  wasserfreie 
ihwefelsäure  SO3,  Borsäure  BO3,  Chlorphosphor  PCI5,  Chlorschwefel  SCI.3, 
ilorkohlenstofif  C4CI«,  Zinnchlorid  SnCla,  Dreifach  -  Chlorarsenik  AsClg, 
änffach-Chlorantimon  SbOs,  eine  ganze  Reihe  organischer  Verbindungen 


Fig.  166. 


u.  s.  f.  Bringt  man  dieselben  im  flüssigen 
Zustande  in  ein  D  förmig  gebogenes  Rohr, 
Fig.  166,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben 
Platindräthe  und  verbindet  dieselben  mit  den 
Polen  einer  beliebig  starken  galvanischen 
Säule,  so  findet  keine  Zersetzung  statt  ^). 
Ebenso  wenig  bemerkt  man  an  einem  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvano- 
meter auch  nur  die  geringste  Ablenkung 
der  Magnetnadel. 
Alle  diese  Körper,  also  auch  das  Wasser,  können  demnach  nicht  als 

inäre  Verbindungen  angesehen  werden,  in  denen  gleiche  Aequivalente 

irer  Grundbestandtheile  mit  einander  vereint  sind. 


Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  wirken  häufig  secundär  297 
if  die  umgebenden  Stoffe  ein ,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 
ingen  scheinbar  ganz  andere  sein  können,  als  diejenigen,  welche  direct 
m  der  Stromes  Wirkung  abhängen.  Es  ist  daher  für  das  genaue  Studium 
T  elektrolytischen  Vorgänge  durchaus  nöthig,  die  primären  und  secun- 
.ren  Erscheinungen  sorgfaltig  von  einander  zu  trennen. 

Durch  viele  Erfahrungen  hSt  sich  gezeigt,  dass  der  reine  elektro- 
tische  Process  von  den  secundären,  an  den  P^lektroden  durch 
emische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
eile des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  völlig 
labhängig  ist. 


^)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  681  u.  f.  1834*. 


4G2  Elektrolyse. 

Die  primären  Resultate  der  Elektrolyse  erhält  man  in  allen 
Fällen  sicher,  wenn  man  die  die  Elektroden  umgebenden  Theile  dtr 
Elektrolyten  vor  und  nach  der  Zersetzung  auf  ihre  elementare  Zasui- 
mensetzung  vollständig  untersucht. 

Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  EUdrodoi, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrol|ji 
ungeändert,  so  weit  nicht  durch  zuföUige  secundäre  Wirkangea,  wii 
Diffusion,  Niedersinken  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  afageidd^ 
denen  schwereren  oder  leichteren  Stofife  eine  Aenderung  seiner  Znaamm» 
Setzung  bedingt  ist.  Um  demnach  die  reinen  Resultate  der  Elektro^ 
zu  gewinnen ,  brauchen  wir  nur  nach  derselben  den  Elektrolyten  an  i^ 
gend  einem  Querschnitt  zwischen  den  Elektroden,  bis  zu  dem  aidi  & 
secundären  Einflüsse  nicht  erstreckt  haben,  zu  zertheilen,  und  nun  & 
beiden  getrennten  Theile  vollständig,  mit  Einschluss  der  etwa  beideneiti 
entwickelten  Gase  u.  s.  f.,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der  Zs* 
sammensetzung  des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trennnngsflidtt 
vor  der  Elektrolyse  zu  vergleichen.  Die  gesammte  Aenderung  der 
Zusammensetzung,  d.  h.  die  Differenz  der  Summe  aller  Bestandtheile  dei 
Elektrolyten  vor  und  nach  der  Elektrolyse  an  beiden  Elektroden  giett 
das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 

298  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist  es  schwierig,  die 
secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden  ab- 
geschiedenen Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die  Snbstani  in 
einem  Querschnitt  zwischen  denselben  unverändert  zu  erhalten. 

Schmilzt  man  z.B.  die  Stoffe  in  ü förmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
kel man  metallische  Elektroden  einsenkt,  so  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derselben  ein  specifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bi« 
in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  Inhalt 
des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  {f^  förmiger  Röhren,  die  man 
nach  der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  an  der  mitt- 
leren  Biegung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  niedersinkenden 
schwereren  Stoffe  gelangen  kanm  bis  zu  dieser  Biegung;  die  leichteren 
bleiben  ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

299  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  ge- 
wöhnlichen Demonstrationen  die  Lösungen  in  U förmigen  Röhren  (Fig.  167). 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Platinblech,  welche  an  Dräthe  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesetzt  werden. 
In  die  Korke  kann  man  noch  Glasröhren  einkitten,  durch  welche  man  die 
entwickelten  Gase  ableitet.  Die  in  beiden  Schenkeln  abgeschiedenen 
Stoffe  mengen  sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht,  wenn  während 
diT  Elektrolyse^  die  Flüssigkeit  in  dem  einen  Schenkel  schwerer  wirtl, 
und   dadurch    nach    der  Zersetzung  in  die   untere  Biegung  des  Rohn*s 


Apparate  vnn  Danicll  und  Miller,  463 

KDgt.     Aiifli  wird    dies    nicht   villUg    verraiedeo ,    wenn    raau   in    die 
'gnng  ein  Diaphragma  von  porösem  Thon,   Sand.  Baumwolle   n.  s.  f. 


Fig.  107. 


afügt,  da  dann  die  DifiaHion  gleichfalls  eine 
Li  eherfüll  rang  der  Ijiianngen  Tim  der  einen  Seite 
zur  Anderen  veranlasat. 

Will  man  gröaaere  Quantitäten  zeraetKen 
und  nnr  eines  oder  keines  der  bei  der  Elekti'O- 
IjBo  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kann 
man  in  ein  Glasgefösa  ein  Geßag  von  poriJaem 
Tbon  einsetzen ,  auf  welches  event.  eine  mit 
einem  GasleitnngRrohre  versehene  Glasglocke 
(ein  FlaBoheühals)  gekittet  ist.  In  das  äussere 
Gefö^B  und  den  Thoncylinder  werden  die  Elek- 
Iruden  eingesetzt,  and  der  ganze  Apparat  wird 
mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei 
der  Klektrolj-se  kann  indess  auch  hier  durch 
die  Diffusion  eine  Mengang  der  an  beiden  Polen 
auftretenden  Stoffe  stattfinden. 


Zu  vielen   Versuchen  hat  auch  Daniell  i)  folgenden  Apparat  vor- 300 
wendet 

Zwei  Glasgefässe  Ä  und  B.  Fig.  168,  enthalten  die  an  Platia- 
dräthen  befestigten  Elektroden  und  sind  unten  durch  ein  wiSrmiges, 
lieiderseits  mit  Blase  geschlossenes  Rohr  verbunden.     Oben  fühlen  Gas- 


4f;4 
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leituugsröhren  die  elektrolytisch  entwickelt«!!  Gase  fort.  Die  Elektroden 
stehen  vermittelst  der  Qaecksilbemäpfe  a  and  h  mit  den  Polen  der  S&ule 
in  Verbindung.  —  Ein  Uebelstand  dieses  Apparates  ist  der,  dass  wem 
bei  der  Elektrolyse  die  Lösungen  in  dem  einen  Geßisse  schwerer  werd« 
und  niedersinken,  sie  durch  die  Blase  in  das  untere  Bohr,  and  von  da 
bis  in  das  Gefass  bei  der  anderen  Elektrode  difiundiren. 

Bei  anderen  Versuchen  von  Daniell  und  Miller^)  wurde  einAppi- 
rat,  ähnlich  dem  in  Fig.  169  abgebildeten  Apparate  angewendet.    Er  be* 

Fig.  169.  stand  aus  cylindrischenGl&aen 

Ä  und  B  and  einem  G]a^ 
ring  Cj  die  durch  Wände  foii 
porösem  Thon  von  eininderj 
geschieden  waren.  Die  beida 
äusseren  Gläser  A  und  B\ 
enthielten  die  Elektroden 
und  e,  und  tragen  ausserdiij 
Gasleitungsrdhren.  —  At 
bei  diesem  Apparate  ist 
Diffusion  der  Lösung^  ni^j 
yermieden,  weshalb  vA\ 
manche  mit  demselben  erhaltene  Resultate  unrichtig  ausgeüallen  sind. 


301  Für  genauere  Versuche,   bei  denen  man  nach  der  Zersetsung  & 

Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  bequem  und  vollständig  yon  einander 
trennen  will,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei  d« 
Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  anderen  der 
folgende,  vom  Verfasser  construirte  Apparat. 

Zwei  Gläser  a  und  Oi,  Fig.  170,  sind  neben  einander  auf  eiDem 
Brett  aufgestellt  und  durch  Glasplatten  h  und  bi  bedeckt.  Auf  diese 
Platten  sind  zwei  Messinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platindrätke 
l  und  li  hindurchgehen,  an  die  im  Inneren  der  Gläser  die  Elektroden 
c  und  Ci  angeschraubt  sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p^formigcn 
Glasröhren  d  und  di  dngesenkt.  Die  letzteren  Glasröhren  sind  so  ge- 
bogen, dass  die  Biegung  bei  €  unter  der  bei  d  zu  stehen  kommt.  Beide 
Röhren  d  und  di  sind  oben  dui'ch  einen  ^förmigen  Kautschukschlanch 
/  verbunden.  Letzterer  ist  mit  seinem  oberen  Ende  an  einem  Glashshn 
g  befestigt,  der  durch  einen  Halter  h  an  einem  in  das  Brett  t  einge- 
schraubten Messin gdrath  auf-  und  abbewegt  werden  kann.  Nach  der 
Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elektroly sirenden  Flüssigkeit  saugt  man 
schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g  in  die  Höhe.  Es  gelingt  dabei  leicht, 
den  ganzen  inneren  Kaum  der  Röhren  d  und  di  mit  Flüssigkeit  zu  fül- 
len ,  ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  zurückbleiben.  Verbindet  man 
die  Platindräthe  l  und  h  mit  den  Polen  einer  Säule,  so  zersetzt  sich  die 


^)  Daniell  U.Miller,  Phil.  Trans.  1844,  T.  I,  p.  4*;  Pogg.Ann.  Bd.LXIV,  S.  18*. 


Apparate  von  Wiedemann  und  Hittnrf.  4 

Die  Gestalt  der  Biegnngen  der  Röhren  verhindert  vollkomm 
in  den  Glitsern  a  nnd  ii|  hf'find liehen  Flüasigkeiten  sich  meng 
Fig.  170. 


i 


■  flljst  wenn  bei  der  Elekti'olj-ae  ihre  speciÜBchen  Gewichte  sich  »ndem, 
—  Nach  der  Elektrolyse  braucht  mun  nur  den  Hahn  g  ea  öffnen,  um  die 
rifiAfiigkeiten  vöilig  getrennt  in  die  Glaser  a  nnd  Oj  zurückfallen  zu 
:--i-n  nnd  sie  dann  zu  analvsiren.  Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüa- 
jl;eit  gefiillten  Glasröhren  d  und  d,  in  dpn  Stromkreis  eingeführte, 
rjiiht  unbedeutende  Widerstand  erfordert  bei  liiesein  Apparate  die  An- 
wendung eini^r  kräftigen  Säule  (10  bis  12  Daniell'Bche  Elemente),  ein 
Umstand,  der  indes»  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist '). 

Hiitorf*)  benutzte  endlich  bei  den  meisten  seiner  Hehr  nmfang-  303 
reichen  Versuche  verBchiedone  Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren 
auf  einander  geschliffenen  oder  durch  Kautschukrbge  an  einander  fest- 
gehaltenen Glascj lindern  oder  Glocken,  «lige sprengten  Prüparatengläsem, 
bestehen.  Der  nnterate  Cylinder  sieht  auf  einem  Gefass  auf,  welches  die 
eine  Elektrode  enthält,  der  olierste  Cylinder  enthält  die  andere  Elek- 
trode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Trennung  der  Flüssigkeiten  nach 
il-^r  Elektrolyse  so  vorgenommen,  daas  das  untere  GefSss  oberhalb  in  eine 
mit  der  Lösung  gefiillte  Wanne  hineinragt,  und  in  dieser  der  obere  Cy- 
linder auf  eine  seitlich  liegende  ebengeschliffene  Glasplatt«  ühergoschoben 
wird;  in  anderen  Fällen,  indem  man  einen  Glasstopfen  in  den  Hals  des  nn- 

')  WieJemflOD,    PcigK'  Atxn.  Bd,  XCIX,  S,  182.   I8SB*.     —     •)  Hillorf,  PogR. 
Ann.  BJ.  LXXXIX.  S.  177;  B.1.  XCVHI,  8.  1;  Bd.  CITI.  S.  1 ;  Tti.  CVJ,  8.  337  u.  613. 
ÖS  t>i>  tS69». 
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teren  Gefasses  drückt.  lu  noch  anderen  Fällen  sind  die  auf  einander  gesetz- 
ten Glocken  and  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte  Mem- 
branen von  einander  geschieden.  —  Die  yerschiedenen  G^stalteii,  welche  mu 
den  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einn 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro* 
lyse  daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  dn 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  £,  sind  leicht  ans  den  beispieb- 

Fig.  171.  Fig.  172. 


weise  nebenan  gezeichneten  Figaren  171  und 
172  zu  übersehen.  Die  untere  Eleiktrode  m 
Apparat  Fig.  171  besteht  ans  einem  dvr^ 
löcherten  Blech. 

Trennt  man  z.  ß.  im  Apparat  I^.  171 
nach  einer  Elektrolyse  durch'  Abheben  dff 
Glocke  C  die  um  die  negative  Elektrode  in  i 
und  in  B  angehäufte  Flüssigkeit  von  der  oberen 
liUBung,  und  ist  an  der  Scheidewand  zwischen 
B  und  C  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  unverändert  geblieben,  » 
giebt  der  UnterRchied  der  Znsammensetzung  der  Lösungen  in  A  und  B 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Resultat  des  elektrolytischen 
Processes  an  der  iu  A  und  B  enthaltenen  Elektrode. 

Auf  diese  Weise  konnte  z.  B.  Ilittorf  in  vielen  Fällen  in  seinem 
Glase  A  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Cadmimn  benutzen, 
welcher  sich  während  der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung 
der  leicht  sich  ausbreitenden  freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die 
Lösung  durch  Zusatz  eines  beliebigen  Salzes  bei  der  einen  Elektrode 
schwerer  erhalten  worden. 


303  Will  man  nur  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen« 

wie  z.  B.  das  Sauerstoffgas  und  Wasserstoffgas,  welche  bei  der  Zersetsnng 


binter  Schwefelsänre  an 
I  die  folgeuclen  Apparate 


Waaserzersetzungsapparate. 


den  Elektroden  entweicher 


1  kann 


tind/i  biudnrch,   welche  i 
Flg.  173. 


A  (Fig.  173)  gehen  zwei  Platin- 
m  Innern  deBselbi^n  Pletinplatten  tra- 
gen. An  einem  geeigneten  Statif 
h&iigen  über  den  Platinplatten  Kwei 
oben  zugefichmolzene  und  getheilte 
Glasröhren  h  und  o,  aal  welche  man 
zweckmässig  unterlialb  weitere  Röh- 
ren -von  porüaem  Thnn  kitten  kann, 
mit  denen  sie  über  die  PJatin- 
platten  hinübergeschoban  werden. 
Füllt  mau  das  GelasB  A  and  die 
Röhren  mit  verdünnter  Sohwefel- 
sänre  und  verbindet  die  Knpfer- 
dräthe  /  und  /i  durch  Klemm- 
Bchranhen  mit  dem  positiven  und 
negativen  Pol  einer  Sänle,  so  stei- 
gen die  etwa  an  den  Platinplattan 
entwickelten  GaablaBen  in  den  Röh- 
ren h  nnd  o  auf '). 

Will  man  grÖBsere  Quantitäten  3 

der  elektroljtisch  entwickelten  Gase, 

z,    B.    Sauerstoff    und    WasserBtoff, 

auf  galvaniBchem  Wege  darstellen, 

8o    kann    dazu    folgender   Apparat 

(Fig.  174)  dienen.  Zwei  QlaRgefäase 

aa,  mit  doppelten  Tubulis  eJdi  und 

Cc,   werden  mit  ihren  weiten ,  von 

dicken   abgeHchliffenen  Glas- 

rändern      umgebenen     Oeff- 

nUDgen  bb  vermittelst  zweier 

Breiter  nnd  der  drei  Schran-' 

Iwn/i./j,/,  gegeneinander] 

gepresBt.     In  die  Tiibnli  ädj 

sind    OasleitnngBröbren    von 

Glas  eingesetzt. 

In  die  Tabuli  C  C)  Bind 
Plfttindriithe  eingekittet,  wel- 
che im  Innern  der  GefSsae 
die  Platinplattcu  tij  tragen. 
Die  Gcfasse  werden  mit  Ter- 


4 
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dünnt^r  Schwefebäuie  gefülU,  nml  üie  PlHtindrSlhe  miti«Ut  Bmub- 
scbranl>en  mit  Heu  I'oleii  der  Säule  verbunden.  Kittet  man  s™ri*tKi'!'. 
die  UlasgefasBe  bei  b  eine  Wand  von  porfisem  Thon  eia,  so  kann  di^ü 
auch  die  FlüsBigkeiten  an  beiden  Elektroden  besonders  uuterBnchen. 
Ein  anderer  einfacher  Apparat  xaia  getrennten  Auifnngen  IwiJtr 
Gase    ist    der  folireoiif. 


Fig.  175. 


getbeilteii  lliihr< 
werkatelllgt.  M 
und  mewen,  al 
flihren. 


nach  Oeflnen  des  oberen  lliihi 
I  kann  hier  die  Gase  Bowtibl  li 
auch    durch  Leitungaröhren  in 


In  deu  Deckel 
GlascyliuderH  fFig.  1"51 
aind  zwei  getheilte  Röh- 
ren eingekittet,  die  clvii 
durch  Glasbähae  p- 
schlössen  sind.  AasMr- 
(lem  gehen  dnroh  di 
Di'ckei  engorp  OImtüIi- 
ren,  die  onterhalli  aul- 
wurts  gebdgeii  sind  uiiit 
Platiublt-che  tragen,  ili' 
iij  den  unteren  Tkfil 
rb-r  getbeillen  (ÜMrOth 
1-0  n  hineinragen.  Ihf 
Platinbiocbe  sind  " 
PlatindrHthe  gentftrt. 
die  iu  diu  anfgebop^ 
uen  Theile  dor  euRirrn 
Gbisriihren  eingescbni' 

Knpferdrilthe,  die  dur  : 
die  Glajriihreu  grfilhn 
sind,  mit  Klemmfwhrsa- 
heii  in  Yerbinilnnf 
sieben.  Il(ir  GUwcjlin- 
der  wird  mit  vcnlüm 
ter  Si^hnefelBäur«  geli' 
ud  dii<  Füllung 
'S  durch  AnsaugFD 
den  ßöliren  ntifla 
beeoudere  Gaalwl 


305  Sollen  die  hei  der  Elektrolyse  erhaltenen  Gase  nicht  gotrenut « 

gefiingeu  wenlen,  so  Vnnn  man  über  die  beiden  Platinbleche  des  aoertl  \ 
bescbriebnnen  Apparates  (Fig.  173)  nur  eine  mit  dem  Elektrolyten  gcfSflU    ' 
Glasglocke  setzen.  —  Zur  Iir?.engiing  grösserer  Quantitäten  iler  gcn)vng> 
ten  Gase  indeSH  kann  neben  vielen  anderen  Appartitcn  zwnckniSaiig  df 
folgende  (Fig.  176)  dienen. 
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Der  GlasBtöpacl  A  eines  weiten  Pulrerglases  ist  im  Inneren  an  einem 

ftch  nach  oben  aiuh  verjüugeüden  Kegel  aasgesohliffen ,  der  oben   in 

Fig.  176.  die  Oeffnang  b  endet,  iu  welcher  ein  (roa- 

jf^L  leitimgarobr  eingekittet  oder  ei u geschliffen 

ff     %  ist.      In    Kwei   andere   Diirchlwhrtmgen  c 

m       \  und  d  deH  Stöpsels  eind  diüke  Platindräthe 

P     I    f\  eingekittet    (am   besten    mit   einem   blei- 

K    W    ■    %  und  eisenfreion  Ilarzkitt,  der  wenig  von 

^^M^^^%  der  Säure  angegriffen  wird  —   geschmol- 

|l^^^^^  %  zencn  Schwefel    zu   verwenden    ist  nicht 

^^^^^^r    %  ratheam ,  da    durch    deuBelben    beim   Ei- 

^^^^^^L       %  kalten    leicht    die    Ulasstöpsel    genpreugt 

^^^^^^^^      %  werden,       Iteeser    kann    mau    statt    des 

^^^^^^H        %  GlasstÄpsela   uinen   Kantaehnkstupsel  ver- 

^^^^^^^1  %  LKe  Platindräthe  sind  im  Inneren  des 

^^^^^^^B  %         GetasseB  aufgeschlitzt,  und  iu  die  Schlitze 

^^^^^^^1  ^^    Bind  zwei  I'latinpUtteu  eingeklemmt,  die 

^^^^^^^M^^^^B^  dicht      gegen&bersteheu.       Das 

H^^^^^QPP^^^  Pulvei'glas  wird  nahe  bis  zum  Rande  init 

I  dem  Eloktroljtan  gefüllt ,  und  die  Platin- 

]p  werden  durch  Klemmsctiraaben  mit  deu  Pideu  der  Säule  verbnn- 
IlSfau  bezeichnet  dieeeu  Apparat,  der  häutig  zur  Zersetzung  von 
Ifelsanrem  Wasser  und  dabei  znr  MeBsung  der  Intensität  des  galva- 
fn  Stromes  benutzt  wird,  mit  dem  Namen  Voltameter. 

Lritet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  Uf5r-  306 
E  Glasröhren,  welche  geBcbmolzenes  Bleioxyd,  Chlorblei,  Judblei, 
-^^--  enthalten,  und  iu  deren  Schenkel  Platindräthe  eingesenkt 
welche  die  Rühren  hinter  einander  in  den  SchÜessungskreia 
Bind,  läset  mau  die  Substanzen  nach  dum  Durcbleiten  des 
Fig.  177. 


■■  erkalten  und  aualysirt  den  Inhalt  Leider  Schenkel  für  sich,  am 
Inaohdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so  zeigt  eich, 
p  den  positiven  Elektroden  die  elekIrDnegativen  Bestnndtheile  jener 
^dnngea  oder  Anioncn,  das  Chlor  oder  Jod  oder  Sauerstoff,  an 
itären  die  elektropositiyen    Beetandtheile   oder   Kationen,   die 
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Metalle  Blei,  Silber  ausgeschieden  werden,  und  zwar  beträgt  das  relative 
Verhältniss  der  Mengen  derselben 

an  den  positiven  an  den  negaÜTen 

Elektroden :  Elektrodoi : 

beim  Bleioxyd  8     Milligrm.  SauerstofT  103,5  Milligrm.  Bld 

„  Chlorblei  35,5         „         Chlor  103,5         „          .      |:i 

„  Jodblei  127            „         Jod  103,5          „          , 

„  Chlorsilber  35,5         „         Chlor  108             „        Sfll» 

Diese  Gewichte  entsprechen  unmittelbar  den  Aequivalentgewicbtei 
der  einzelnen  Stoffe. 

Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt,  und  die  Quantitäten 
der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe 
stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrer  Aequivalente  ^). 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday')  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen  Ge- 
setzes bezeichnet^). 

307  Ganz  ähnlich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Te^ 

bindungen,  verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoffsiiire 
und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstoffsalze  im  ge- 
schmolzenen Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures  Bleioxyd 
giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallifiches  Blei,  an  der 
positiven  1  Aeq.  Borsäure  und  gleichzeitig  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen,  und  mit  dem  besonderen  Xameu  Oxyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre  borBanres  Bleioxyd  =  Pb  -|-  B0O4  — "  OxyborioD- 
blei  oder  Boranblei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  =  K  +  SO4  =  Oxysul- 
fionkalium  oder  Siilfankalinm.  Die  Elektrolyse  dieser  Salze  im  geschmol- 
zenen Zustande  wäre  ganz  analog  der  des  Chlorbicis,  nui*  dass  an  Stelle 
des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfau  träte,  welche  für  sich  nicht  bestehen 
könnten,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung  secuiidär  in  Borsäure  und  Sauer- 
stoff oder  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  zerfielen.  —  Wir  kommen  auf 
diese,  vorläufig  für  die  Uebersicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls 
sehr  bequeme  Hypothese  später  zurück. 


^)  Dem  vorliegenden  Gegenstande  entsprechend  bezei<'linen  wir  im  Folgenden  mit 
den  chemischen  Zeichen,  wenn  es  nicht  ausdrücklich  anders  bemerkt  ist,  die  durch  «lif 
Elektrolyse  gegebenen  Aequivalentgewirhte  der  einfachen  Körper,  so  d*."* 
i/=l,  Oz=:S,  C/=35,5,  Br=SOj  J=  127,  ^  =  16,  y=  14,  Ag  =:  lOH,  Cm  =  31,7, 
Pb  =  103,5,  Cr  =  26,1,  Fe  =  28,  Ni  =  20,3,  Co  =  29,3,  Mn  =  27,5,  A'  =  39.1, 
Na  =  23,  Zk  =z  32,5,  Sn  =  59  u.  s.  f.  —  2)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  III,  §.  377*; 
Ser.  VII,  p.  783  u.  f.  (31.Dec.  1833)*.  —  3)  Der  von  Matteucci  (Ann.  de  Chim.  et  Je 
Phys.  T.  LVII,  p.  78,  1835*)  in  grosser  Kürze  angedeutete  Nachweis  des  elektrohtisibeD 
Gesetzes  ist  erst  im  October  1834  geliefert  worden,  also  fast  ein  Jahr  später,  alf 
Faraday's  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand. 


Versuche  von  Faradaj^ 

Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stolle  der  Platinelektroden  308 

I.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbin düngen,  da  das  elektrolytiach 

I  den  geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich   mit  dem  Platin 

prt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  ao   werden 

i  die  Verhältnisse  der  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  geändert,  wenn- 

I'  positiven  Elektrode  ans  den  zersetzten  Stofien  abge- 

loiedenen  Asiunen  cbemlscb  anf  dieaelbe  einwirken.      Eis  ist  dies   ein 

nreis,  dass  die  chemische  Affinität  der  aaBgeacbiedeaBn  Stoffe 

B  Elektroden  ohne  Einflnsa  auf  den  eigentlichen  elok- 

»lytisohen  ProcesB  ist  0- 

Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  ge-  i 
Ifiaten  Stoffe  dnrch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Eatdecknng  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe  von  Salzen ,  Knpfervitrio!, 
s&lpetersanre^  Sübemxyd,  salpeteraanren  Baryt  u.  s.  f.,  namentlich  durch 
Crnickahank  *)  gezeigt. 

Aach  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequi- 
valontgesotz. 

Geschmokenes  und  gelöstes  Chlorblei,  welche  beide  in  UfSrmigen 
Höhren  in  denselben  Stromkreis  eingefügt  sind ,  setzen  daher  an  den 
aegativen  Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  den  Lösungen  verschie- 
dener Salze,  welche  in  einem  der  §.299  u.  flgde.  beschriebenen  Apparate 
gleichzeitig  hiuter  einander  in  den  Stromkreis  eingefügt  werden,  setzen 
sich  stets  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Es 
gilt  dies  Gesetz  ebensowohl  für  Haloi'dsalze,  wie  fü.r  Sanerstodealze,  eben- 
sowuhl  für  S&bse  mit  anorganischen  Säuron  und  Basen,  wie  für  solche 
mit  oi'gauiflchen  BestÄndtheUen.  Ebenso  wie  daher  Cldorblei  in  1  Aeq. 
Blei  und  l  Aeq.  Chlor  zerlÄllt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaures  Kupfer- 
nxyd  iu  1  .\eq.  Knpfer  als  positiver  und  1  Aeq.  Schwefelsäure  -|-  1  Aeq. 
"^auerstüff  ala  negativer  Bestandtheil  nnd  beuzoesaures  Zinkoityd  ebenso 
in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  Benzoesäure  ^-  I  Aeq.  Sauerstoff').  Gelöstes 
schwefelsaures  Eiseuosydul  und  Eiaenoxyd  geben  ebenso  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Schwefelfläure  nnd  1  Aeq.  SauerstofT;  an  der  negativen 
Eiaen,  und  zwar  resp.  1  Aeq.  Fe  oder  1  Aeq.  fe  (=  */a  Fe). 

Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzugreifen,  kann 
mAD  also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigi^n  Lösungen,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durch- 
fliesat,  und  auch  nnr  dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
IiflsnngoD  von  salpetei-saurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
der  negativen  Elektrode  ab  *).    —    Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 

')  F«r«day,  Ejp.  R«.  8er.  VII,  §.  794  n.  1. 1834-.  -  »)  Cruick.h.ok,  NichoUon'. 
Joaat.  Bd.  V,  S.  187;  Gilb.  Ann.  BJ.  VI,  8.  380,  1800*;  nuch  Henry,  ibid.  — 
•)  Hatteucci,  Ann.  de  Chiin.  cl  dp  Phyt.  T.  LXXIV,  p,  109,  IMO.  —  *)  B««- 
qnerel,  Ann.  de  Chim.  et  d«  l'liys.  T.  LXVl,  p.  91,  1837*. 
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also  z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
der  negativen  £lektrode  ist  nur  bei  der  Elektrolyse  höchst  Terdännt^r 
Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn  daher  bei  der  Elektroljn 
von  gelöstem  schwefelsauren  Natron  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Sauerstoff  und  1  Aeq.  Schwefelsäure,  an  der  negativen  1  Aeq.  Wassentoff 
und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her,  dass  das  Salz  in  1  Ae% 
Kalium,  welches  sich  secundär  mit  1  Aeq.  Wasser  in  l  Aeq.  Kali  vod 
1  Aeq.  Wasserstoff  zersetzt,  und  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauentoff 
zerfällt. 

310  Analog  dem   schwefelsauren  Kupferoxyd  kann  man  auch  das  taak 
Schwefelsäurehydrat  ansehen  als  bestehend  aus  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO«. 
In  der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetit 
sich  dasselbe  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroda 
z.  B.  in  den  Apparaten  Fig.  173  u.  flgde.  demnach  in  1  Aeq.  H,  welch« 
an  der  negativen  Elektrode  erscheint ,  und  1  Aeq.  SO4 ,  welches  sich  u 
der  positiven  Elektrode  abscheidet.    Letzteres  zerfallt  sogleich  in  1  Aeq.O 
und  1  Aeq.  SOa«   welches   sich  in   dem  umgebenden  Wasser  löst.    Du 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  ist  mithin 
die  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen,  von  1  Ae^ 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode.    Die  Volumina  beider  Grase  müssen 
sich  wie  2 : 1  verhalten.    Dieses  Resultat  führte  früher  zu  der  Annahme, 
dass  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten  Säure  zersetzt  wurde. 

Leitet  man  nun  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durch 
die  §.  306  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1  Aeq. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus 
dem  Wasser  abgeschieden. 

311  Das  elckti^olytische  Gesetz  ist  nach  Faraday'S  Untersuchungen  noch 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret^)  das 
elektrolytische  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  bestätigt.  AI» 
negative  Elektrode  wurde  ein  Platindrath  von  1  bis  iVi  Millim.  Durch- 
messer angewandt,  und  die  an  demselben  niedergeschlagene  Kupfermenge 
(1  bis  2  Decigrm.)  mit  der  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer 
vitriol  zugleich  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Kupfermenge  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von 
Lösungen  von  schwefelsaurem,  salpctersaurem,  phosphorsaurem  Kupfer- 
oxyd (gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd, 
Gemengen  gleicher  Theile  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saurem Kali  betrugen  kaum  ^/^oo  der  gesammten  Menge  des  Nieder- 
schlages. 


M  Soret,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLII,  p.257,  1854*;  Arch.  Bd.  XXIX, 
S.  265,   1855*. 
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Aach  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kapferlösung  und  Wasser  haltenden 
erlegnngszellen  (letztere  auf  60®  bis  70®  C.  erwärmt)  erhielt  Soret  genau 
quiyalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstoff. 

Wir  haben  schon  §.  33  angeführt,  dass  die  Intensität  eines  312 
tromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  zersetzten 
Fassermenge  oder  richtiger  der  aus  (schwefelsaurem)  Wasser  ent- 
ickelten  Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  durch  die 
angente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Tangentenbussole 
emessen  werden  kann,  durch  deren  Drathwindungen  der  Strom  gleich- 
jitig  geleitet  wird. 

Ist  nun  das  elektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt 
er  Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  irgend  eines  Elektro- 
den, dessen  Zersetzungsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur 
[essnng  der  Starke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten 
lektrolyten  muss  letzteren  vollkommen  proportional  sein. 

Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr  313 
edeutenden  Aenderungeu  der  Stromintensität  ist  von  Buff  *)  geliefert 
orden.  Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangenbussole  mit 
en  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat 
bgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberstreifen  als  Elektroden  eine 
.ösnng  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (25  Milligramme  Salz  in  1  Cubik- 
^ntimeter  Wasser)  enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  ein- 
nder  derselbe  Strom  geleitet  wurde.  —  Der  Drath  der  Tangentenbussole 
rar  in  zwei  gleichen  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang, 
ass  der  Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen 
y^iderstand  verschwand.  —  Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide 
rindungsreihen  neben  einander,  dann  nur  durch  eine  derselben  oder 
nrch  beide  hinter  einander  geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände 
st  genau  wie  1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  aus- 
?8chiedenen  Silberraengen  betrugen  aber  im  Mittel  518,33  :  258,97  : 
30,72  Milligrm.  Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  pro- 
jrtional.  —  Wurden  in  den  Schliessungskreis  zwei  Zersetzungsapparate 
it  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf 
18  2V^-fache  verdünnte  Lösung,  so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten 
jgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem  Falle  124,66  Milligrm. 
ad  124,16  Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert,  sich 
18  Verhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber 
elöst  wird,  oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle  des  Silbers 
ch  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdrath  benutzt,  so  löste  sich 
Dn  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge  (47,25 


^)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  1,  1853*. 
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Milligrm.  gegen  47,1  Milligrm.),  indem  das  an  demselben 
Aequivalent  NOe  sich  sogleich  mit  einer  äquivalenten  Menge  SiU 
salpetersaurem  Silberoxyd  verbindet,  welches  sich  löst.  In  reinem^ 
yertheilte  sich  am  positiven  Silberdrath  ein  weisser  milchichter  !( 
schlag  (vielleicht  Silberoxyd,  welches  durch  eine  Spar  Ammoniak 
sein  konnte),  und  der  Silberdrath  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  4 
hatten  sich  an  der  negativen  Elektrode  24,4  Milligrm.  Silber  i 
geschlagen,  während  die  positive  Elektrode  nach  dem  Abspülen  m 
dünnter  Essigsäure  einen  Verlust  von  24,8  Milligrm.  erlitten  hat 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  reine  Eupfervitriollösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  si 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner 
sität,  wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  and  die 
Valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesetz  auch  für  die  Zersetzii 
Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse  Schwierigkeiten  stossen 
der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  Bildoi 
Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  (s.  w.  u.).  Der  Strom,  der  bc 
in  100  Stunden  130  Milligrm.  Silber  abschied,  würde  nur  13,42 
centimeter  Wasserstoff  in  derselben  Zeit  entwickeln.  Hatte  Buff 
zeitig  in  den  Stromkreis  ein  Voltameter  und  den  Silberzersetzungsi 
eingefügt,  so  war  die  Intensität  des  Stromes  in  Folge  der  Polai 
der  Elelda*oden  des  Voltameters  durch  die  daselbst  abgeschiedene 
80  vermindert,  dass  in  100  Stunden  an  der  negativen  Elektro 
6,7  Milligrm.  Silber  sich  absetzten,  die  nur  0,7  Cubikcentimeter  \ 
Stoff  entsprächen. 

314  Man  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt,   dass  die  Elektrolyte  einen 

auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  hindurchleiten  könnten,  ohne 
diesen  zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  elektrolvi 
mit  Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürlich 
metallische  Leitung  zuliessen.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Fars 
annahm,  eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  an 
haupt  eine  Zersetzung  hervorzunifen,  und  die  Intensität  des  Strome 
nicht  ganz  der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  pro 
nal  sein. 

So  weit  es  irgend  die  Beobachtungsmethoden  zulassen,  schein 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlä 
nach  den  soebon  mitgetheilton  Versuchen  durchaus  nicht  begrün< 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  für  diese  Behauptung  in  einigen  a 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Farad ay  zeigte,  durch  Strün 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen 
ebenso  nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  K 


^)  Faraday,    Exp.  Kes.  Ser.  VWV,  ^.  ^V^  u.  i,  1834.* 
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>  beoliacbtete  Despretz  '),  als  er  in  einen  aoter  dam  Uikroskop 

Jien   Wasserlropfen    zwei    mit  den   Pulen    einer  Säule  von  zwei 

"  ifben  Elementen   verbnndene   I'latindräthe    in    einem   Abstand 

ECetttimeter  und  einer  Tiefe  vun  3  Millimet«r  einsenkte,  seibat  bei 

^OO-f&cben  TergrüsEerun^   durcbnua   keine   Entwickelung   von  Gas- 

obgleicb  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliuhes  Galva- 

neter  Doch  einen  Aui^scblag  zeigte.     Bei  vier  Elementen   wurde   da- 

;eii  eine  Bcbwuche  Wasser  Zersetzung  au   der  negativen ,  eine  äusserst 

1  der  positiven  Elektrode  beobacbtet. 

indeas  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattiindet, 
r  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell 
^rt  werden,  als  sie  erecheinen,  läsat  sich  durch  manche  Versuche 
Verkleinert  mau  die  Oberfläche  der  in  das  Wueser  tauchen' 
Istiiidräthe.  indem  mau  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas 
puilzt,  Bo  beobachtet  man  an  sulchen  sogenanntenWollaston'Bcben 
.  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasentwickelung,  als 
■then  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtig- 
ind  sich  weniger  schnell  lösen ').  —  Ferner  braucht  mau 
e  Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platiuelektrodeu  der  Einwirkung 
lebr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist,  zu  erwärmen  ^),  oder  die 
r  dem  Apparate  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasont Wickelung 
Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzu- 
Daun  addiil  sich  nämlich  die  durch  die  j)olari9ii'enden  Gase  an 
B  Elektroden  erzeugte  etektromotoriache  Krall  zu  der  ursprünglichen 
■  >^tröiues,  welcher  sie  vorher  entgegenwirkte.  —  Endlich  hat  Buff  *) 
. ''rdüunter  Schwefelsäure  oder  Glanbersalzlösong  eine  grosse  Platin - 
■:.'  als  positive,  einen  Wollaston'schen  Platiudi-ath  als  negative  El ek- 
..!,■  benutzt  und  so  an  letzterer  durch  einen  Strom,  der  entsprechend 
Lner  an  der  Tangentenbnesnle  beobachteten  Intensität  in  einem  Jahre 
IT  2,1S  Cubikcentimoter  Wasserstofi"  abscheiden  würde,  noch  eine  Gas- 
it Wickelung  wahrgenommen. 

Mau  braucht  endlich,  selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei 
erbindang  der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zn 
Mbachten  ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des 
:.iih(-s  eines  aehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt 
.'^'>henilc  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  nach  eine 
■  lieidung  der  Itestandtheilc  dos  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben 
|p  «u  dasa  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  oinen  Durchgang  des 
B  ohne  gleichzeitige  Zersetzung  des  Wassers  anzunehmen. 
tidet  man  in  einem  Voltanieter  eine  Platinplatte  und  einen  Platin-  315 
g  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  stet«  mehr  Gas  »bsorbirt. 

^Ddpirti,    Campt,    rend.    T.    KLII,    p.    707.    1856*;     Pogg.  Ana.    BJ.   XCIS, 
r.  —  T  Db  l>  Bive,  ArchW«  T.  XXXIi,  p,  38.  1BS6*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX. 

~   "       eman  nnd  vun   Breda,  Phil.  Mng,  1*1   ßd.  VIII,  S.  4S5.  1854*.  —  i 

Cheni.  Q.  Pharm.  Bd,  XQV,  S.   15.   18j&*. 
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Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Yolta- 
meter,  das  eine  mit  Drathelektroden ,  das  andere  mit  Platinplatten,  n 
wird  in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieeer  Untv- 
schied  ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  yerschiedene  Dichtigknt 
des  Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  be- 
wirkte Verschiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden 
secundären  Processc  bedingt,  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dui 
in  dem  Voltameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes 
die  Flüssigkeit  ohne  Zersetzung  durchströme  ^). 

316  Foucault')  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Leitung 

in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
anführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  yon  je  1  Genti- 
meter  11  Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt 
waren.  Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  ,des  Galyano- 
meterdrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  geföllt, 
und  in  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupferplatten  10  an 
einem  Holzbrett  hängende  amalgamirte  Zinkplatten  eingehängt.  Es  ent- 
stand kein  Strom.  Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  gescho- 
ben wurden,  so  ging  ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  Kupfer- 
platten zu  den  nächst  liegenden  Zinkplatten.  Diese  P^rscheinung  sollte 
den  besseren  Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Flüssigkeitsstrecke 
nachweisen.  Er  findet  indess  seine  genügende  &klärung  in  dem  folgen- 
den analogen  Versuche  von  de  la  Rive'). 

In  einem  isolii-ten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine 
isolirte  Zinkplatte  gesenkt,  so  entstand  kein  Strom.  Ebenso  wenig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letssterem 
Falle  die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
ström  au,  der  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt.  —  Da  nun  bei  den  Versuchen  vonFoucauU 


1)  PogKendorff,  Fogg-  Ann.  Bd.  XLI,  S.  166.  1837*.  Vgl.  auch  Jamin,  Compt. 
reml.  T.  XXXVIII,  p.  890.  1854*.  —  ^)  Foucault,  C^mpt.  rend.  T.  XXXVÜ,  p.  ."iöO. 
1853*;  Archive»  T.  XXV,  p.  180  u.  T.  XXVI,  p.  135.  1854*.  —  3)  De  i»  Rif«. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLVI,  p.  41.  1856*. 


wf^lche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbinduiig  wareo,  so  ergab  sich 
bei  deneelben  ein  dem  oben  beachriebeoen  Tollkümmen  entsprecbendes 
K«su]tat. 

Aach  wenn  man  tmei  einfache  Kupferziokelemente  entgegengesetst 
rait  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elemontea  einander  nähert,  zeigt  utete  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieaea  Ele- 
iiieDtea  an  ').  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten  er- 
z-'Ugte  Eraebüttemng  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgieht  man  die  Platten  dea  Elementes  mit  Thon- 
cylindern,  so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der 
Kubeluge  der  Nadel  des  Galvanometer»  hervor').  —  Aleo  aneh  aus  diesem 
Versuch  läaat  sich  nicht  ein  leichterer  Uebergang  der  Elektricität  zwischen 
den  einander  näher  liegenden  Platten  dnrcb  eine  natürliche,  nichtelektro- 
lytische  Leitnng  folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfahi'nngen  müssen  wir  bis  jetzt  annehmen,  class, 
wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolyti sehen  leitnng, 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite 
metallische  Leitnng  eines  Theiles  der  Elektricität  in  den  Flüssigkeiten 
itattfindet. 


I 


t 


Die  Bestimmung  der  Produkte  der  Elektrolyse  giebt  also  jedenfalls  ,317 
ein  voUatäDdiges  Maasa  für  die  loteosität  des  sie  bewirkenden  Stromes. 
Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassei-s,  der  Silber-  oder  Kupfersake 
p.  B.  f.  ZU  Grunde  legen.  Fängt  man  daher  die  hei  der  Wasaerzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf,  und  misst  die  in  einer 
liestimmteu  Zeit  entwickelte  Gasmenge,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Was serzersef Zungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  lutensität 
des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Messapparat  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  des  VoltagalvanometerB  oder  kürzer  auch 
Voltaraeters. 

Man  muss  bei  der  Einriehtnng  desselben  möglichst  die  vielen  sc- 
candiü'i.-n  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  von  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  w.  u.)  verhindern,  welche  die  Gasmenge 
verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwicklung  der  Gase  aus 
der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  176  abgebildeten  Apparat  and 
fangt  die  durch  das  Gaaleitnngsrohr  fortgeführten  Gase  in  einer  gro- 
doirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht  eine 
B     Menge    WasserstofTsuperouyd     und    Ozon     bildet,     oder     eine 


t 


a)Buff,i 


i.il.CU» 


l.l'lll 


a.  BJ.  LSX.\VIII.S.  117. 1853*. 
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Wiedervereinigung    der  Gase    schon    während    der  Elektrolyse   an  den 
Platinelektroden  stattfindet,  oder  in  der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine 
Absorption  der  Gase  störend  einwirkt.      Besser  ist  es   schon,  die  Gan 
gleich  getrennt  in  dem  Fig.  175  abgebildeten  Apparate  aufzn&ngen,  ob- 
gleich anch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nicht  fortföllt.  —  Bnn- 
sen  ^)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  eines  Yoltameten, 
bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platiuplatten  einge- 
schmolzen sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfilden  oder  Glasperkn 
gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrolir 
eingeschliffen  ist.  Das  Fläschchen  trägt  ausserdem  seitlich  einen  mit  einem 
Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendigong 
des  Versuches  das  Knallgas  aus  dem  Inneren  des  Apparates   vor  der 
Wägung  durch  trockene  atmosphärische  Luft  verdrängen  kann.     Anuil- 
gamirt  man  die  Platinplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige 
Wiedervereinigung    der   elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase    durch   die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  völlig  beseitigt.     Besser  kann  man  in 
die  Flasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschmelzen,  welche  die  Elek- 
troden von  einander  trennt.     Füllt  man  femer  das  Voltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad  auf  60^0., 
so  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfalls  vollständig  be- 
seitigt.    Die  Menge  des  durch  den  Strom  zersetzten  Wassers  bestimmt 
man  durch  Wägung  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des 
Stromes  ^). 

318  Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere 

Gasmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  a  (Fig.  178), 
welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthält 
steht  mit  der  mit  Chlorcalciiimlösung,  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllten 
Flasche  h  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  c,  welches 
man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
einem  Trichter  versehenen  Rohr  w  die  Lösung  gleich  hoch  steht.  Die 
Luft  in  der  Flasche  ist  sodann  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
nun  eine  gemessene  Zeit  hindurch  die  Verbindung  der  Säule  mit  dem 
Zersetzungsapparat  a  hergestellt,  so  fiicsst  die  durch  die  entwickelten 
Gase  aus  der  Flasche  h  verdrängte  Flüssigkeit  durch  das  Rohr  c  aus  uod 


1)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  620.  1854*. 

^)  Andere  Voltameter  von  de  la  Rive  (ähnlich  dem  Fig.  173  abgebildeten  Appa- 
rat; nur  ist  dsui  Glasgctass  oben  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  durch  einen  Deckel  C^ 
schlössen  und  um  eine  horizontale  Axe  drehbar.  Zugleich  sind  die  die  Gase  au&eb- 
menden  Glasröhren,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  dos  Gefässes  hinabgehen,  in  d« 
Deckel  eingekittet,  so  dass  man  nach  der  (lasentwickelang  hur  das  Gefäss  mit  den  dxm 
befestigten  Glasröhren  umzukehren  braucht,  um  letztere  von  Neuem  mit  der  verdünnten 
Säure  zu  füllen)  und  von  Bertin  (Nouv.  Opusc,  M^m.  de  la  societ^  nat.  de  Strasbourg. 
T.  VI,  p.  31.  1865*). 


Voltameter, 
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rird  aaigefungea.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  neigt  man  das 
lohr  C  wieder  so  lange,  bis  die  FlÜBsigkeit  im  Rchre  n  und  der  Flasche 
fleich  hoch  steht.  —  Das  Gewicht  der  ouagetretenen  FiüHaigkeit  giebt 
[ann  direct  ein  Idaass  für  das  Volumen  der  entwickelten  Gase. 

Bei  allen  voltametriacheu  Be stimm un gen  rnnsa  das  Volum  des  ent- 
rickelten  Gaeea  auf  die  Temperntnr  0"  C.  und  den  Barometerstand  von 
r6CH°"  umgerechnet,  oder  auch  sein  Gewicht  he«tiramt  werden.  Man  be- 
'echset  hier  meist  allein  das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs. 
[st  das  Volumen  des  Knallgaaes  in  Cuhikcentimetern  beim  Druck  der 
Itmoephäre  gleich  V,  also  dna  des  WnsBerHtofli)  v  =;  */j  F,  H  der  Druck 
les  Gases  in  Millimetern  Qnecksüber,  p  der  Druck  des  Wasserdampfes 
ID  Maximum  bei  der  Beobacbtungstemperatur  t,  n  die  Zahl  der  Secun- 
Ud,  in  denen  die  Entwickelung  stattfand,  so  ist,  da  1  Liter  Wasserstoff 
>ei  0"  und  760™°  Quecksilb erdrück  0,0896  Grm.  wiegt,  die  in  einer 
jecnnde  entwickelte  Gasmenge  G  dem  Gewichte  nach 
0,0896  (B  —  p) 


G  — 


Milligrm. 


Fär  genauere  Measungeii  ist.  dna  von  i'iiggendorl'i'  nngef^tbeuc  ^ 
Mlbervoltameter  sehr  brauübhar.  Eine  Piatioschale  A,  Fig.  179, 
fird  in  eine  auf  einem  Brett  befestigte  Fassung  von  Messing ,  welche 
nit  der  Klemroachrauhe  b  verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lösung  von 
lalpetcrsanrem  Silberoxyd  gefüllt.  Die  Klemmschraube  b  wird  mit  dem 
legativen    Pol  der  Süule  verbunden,     An   einem    roetaUenen,    mit    der 
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Klemmschraube  c  versehenen  Statif  liängt  ein  Silbersüib,  der  in  eine 
geeignete  Klemme  eingeklemmt  ist,  in  die  Lösung  hinab.  Verbindet  man 
die  Schraube  c  mit  dem  positiven  Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  der 
Lösung  auf  der  Platinschale  in  Blättchen  ab,  und  kann  nach  dem  Am- 
giessen  der  Lösung  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  mit  derSdiale 
gewogen  werden. 

Von  dem  Stab  am  Statif  löst  sich  eine  dem  abgeschiedenen  Silber 
gleiche  Silbermenge  auf  und  der  Stab  zerfallt  allmählich.  Um  dabei  das 
Herunterfallen  des  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  um- 
giebt  man  den  Stab  mit  einem  Läppchen  von  feinem  Zeug  oder  mit 
Fliesspapier  oder  mit  einem  kleinen  Thoncylinder.  —  Das  hohe  Atom- 
gewicht des  Silbers,  seine  Un Veränderlichkeit  beim  Abwaschen  und 
Trocknen  geben  dieser  Methode  eine  grosse  Vollkommenheit.  Für  nidit 
ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellangefösse  einer  positiTen 
Elektrode  von  Kupferblech  eine  negative  Elektrode  von  Platinblech 
gegenüberstellen  und  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen  der  letztere« 
ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  be- 
stimmen. Dabei  umgiebt  man  gleichfalls  zweckmässig  die  positive  Kupfer 
elektrode  mit  Fliesspapier,  um  das  Niederfallen  der*  losgelösten  Kapfe^ 
theilchen  zu  verhindern  (vergl.  indess  §.  334). 

320  Wenn  nun  auch  in  allen  Fällen,  bei  verschieden  dichten  Strömen 

u.  s.  f.,  die  Gewichtsmenge  der  Ionen  stets  den  gleichzeitig  in  einem  VolU- 
meter  abgeschiedenen  Ionen  des  schwefelsauren  Wassers  oder  schwefelsau- 
ren Kupferoxyds  u.  s.  f.  äquivalent  ist,  so  ändert  sich  doch  je  nach  den 
Bedingungen  des  Versuclies  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig 
der  Aggregationszustand,  in  welchem  dieselben  abgeschieden  werden. 

So  setzt  sich  aus  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  au  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  und  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren  treues  Ab- 
bild es  bei  dem  Abheben  von  denselben  liefert.  Ist  der  Strom  dichter, 
so  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen;  bei  noch  dichteren  Strömen 
scheidet  es  sich  in  wenig  cohärenter  GestAlt  ab.  Silber  scheidet  sieb 
analog  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  »bei  sehr  dichten  Strö- 
men erscheint  es  als  ein  ganz  schwarzes  sammetartiges  Pulver,  welches 
durch  viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird  (vergl.  §.  336). 

Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpete^ 
saurem  Bleioxyd  stets  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  röthlichen 
krystallinischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin  oder  Kupferblech  fast  stets  pulverförmig ;  nur  bei 
sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutralen 
Lösungen  der  chemisch  reinen  schwefelsauren  Salze  in  cohärenter  Gestalt 
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Gold,  Platin  u.  s.  f.  verhalten  sich  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie  das 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erhalten, 
moss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldcyanid,  Kalium- 
plaüncyanid  und  Ealiumsilbercyanid,  durch  das  hierbei  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedene  Kalium  secundär  reduciren.  Wir  kommen  auf 
diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  der  Elektrolysen  der  einzelnen 
Verbindungen  zurück. 

Neben  dem  primären,  rein  elektrolytischen  Process  der  Trennung  321 
der  Ionen  treten  nun  noch  eine  Menge  secundärer,  von  demselben 
ganz  unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwirkung 
der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung  kann 
auf  den  Stoff  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Körper,  in  Lösungen 
auch  auf  das  Lösungsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen : 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen 
einer  positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so 
scheidet  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  in 
demselben  Stromkreis,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1  Aeq.  zer- 
setzten Wassers  1  Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1  Aeq.  SO4  erscheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1  Aeq.  CUSO4,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro- 
lysirten  Lösung  auflöst. 

Oder  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  ßleioxyd  der  Lösung  zu  braunem 
Bleisuper oxyd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
N^atron,  so  zerfällt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  in 
1  Aeq.  SO3  4"  0,  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.  Letzteres  reagirt  aber  auf 
das  Lösungswasser  und  scheidet  ans  demselben  1  Aeq.  Wasserstoff  ab, 
während  sich  1  Aeq.  Natron  bildet  und  in  dem  umgebenden  Wasser  löst. 

Bei  diesen  secundären  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dichtigkeit  322 
^des  elektrolysirenden  Stromes  und  bei  Lösungen  von  Elektrolyten  auch 
die  Concentration  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromesdichtigkeit  sehr 
gering,  sind  also  die  Elektroden  gross  und  ist  die  Intensität  der  Ströme 
klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  auf,  so  können  sie  sich  eventuell 
ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestandtheilen  der  Lösung 
in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secnndäre  Producte  liefern ;  ist 
der  Strom  dicht,  so  können  gewisse  Quantitäten  der  Ionen  unverändert 
auftreten,  indem  sie  nicht  mit  einer  hinlänglich  grossen  Oberfläche  der 
umliegenden  Körper  in  Berührung  kommen,  um   sich  völlig  mit  ihm 

'Wiedemann,    GalvauiHiuuM.    I.  3^^ 
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zu  verbinden.  Auch  können  in  letzterem  Falle  Yerbindangen  mit  grösse- 
rem Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions,  in  ersterem  solche  mit  geringem 
Gehalt  entstehen. 

323  Ebenso  werden  bei  grösserer  Concentration  der  Löeung  des  Elektio- 
lytes  die  abgeschiedenen  Ionen  grössere  Mengen  des  letsteren  Torfinden 
und  so  sich  leichter  mit  demselben  verbinden,  als  bei  verdüimteren  Lö- 
sungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Knpferchlorid  swisduD 
Platinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.Chkr, 
an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  nun  die  Lösung  w- 
düunter  oder  concentrirter,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  iA 
bleibt  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  anver&ndert;  da 
Rest  bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.  Bei  sehr  wenig 
dichten  Sti*ömen  und  sehr  concentrirten  Lösungen  erhält  man  nur  letztem 

324  Femer  ist  auf  die  secundaren  Wirkungen  von  EinflnsSy  ob  die  Be- 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in  einem  oderia 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  U -förmigen  Röhren  oder  iwd 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  ZeUen  ve^ 
dünnte  Chlorwasserstoffsäure  oder  eine  ammoniakalische  Lösung  vos 
schwefelsaurem  Ammoniak,  und  bedient  sich  in  dem  einen  Bohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer« 
so  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,53,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2  X  31,7  ^).  Es  ist  dies  indess  kein  Beweis  für  die 
Aequivalenz  dieser  Werthe.  Dieselben  werden  nur  bei  sehr  wenig  dich- 
ten Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  einerseits,  von  Kupferchlor är  oder  Kupferozydulammoniakver 
binduugen  andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  fiir  die- 
selbe gelöste  Zinkmenge  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  unter  Bildung 
steigender  Mengen  von  Chlorid  und  Oxydsalz  bis  zu  31,7  sinken.  Ve^ 
wendet  man  bei  dem  obigen  Versuch  eine  Lösung  von  salpetersanreo 
Kupferoxyd  unter  Anwendung  einer  positiven  Kupferelektrode,  so  lost 
sich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,53  und  die  Kupior- 
menge31,7  2). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verschiedene  Lösungen  mit- 
telst wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte ,  die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  waren,  und  als  positive  Elek- 
troden in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  erhielt  er 
die  folgenden  Resultate.      Zugleich  wurde  in  denselben  Stromkreis  eine  , 


^)  Renault,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XI,  p.  137.  1867*. 

*'^)  In  diesem  Sinne  ist  ein  Ausspruch  Bunsen^H  (Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S. 619. 1854* 
zu  ventehen,  wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Kratt  wächst,  Verwandt- 
schaften /.u  überwinden. 
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hnliche  Zersetzungszelle  voll  Kochsalzlösung  eingeschaltet,  in  der  sich 
in  Zinkstab  als  positive  Elektrode  löste.  Auf  1  Aeq.  gelösten  Zinks 
urden  von  den  übrigen  Elektroden  folgende  Mengen  gelöst: 


L  ö  8  a  D  g  8  m  i  1 1  e  1 


Product 


'erdünnte  Salpetersäure,  Wismuthohlorür 
und  Salzsaure 

k>ppelt-chrom8aure8  Kali  und  Salzsäure, 
Antimonchlorür  und  Salzsäure     .... 

slzsäure 

[all  und  Salpeter,  Schwefelsäure 

innchlorid,  Königswasser,  Bromwasser  .   . 

jJilauge,  Königswasser,  Zinkchlorür,  Sal- 
petersäure   

'erdünnte  Schwefelsäure,  Eisen chlorid, 
verdünntes  Königswasser ,  Kochsalz, 
doppelt -chromsaures  Kali  und  Chlor- 
wasserstoflsäure 

ytnkaliuro 

alpetersäure,  salpetersaures  Kupfer    .   .   . 


Wismuth 

Antimon 
Gold 
Zinn 
Zinn 

Aluminium 
(ähnl.  Arsen) 


Eisen 
Quecksilber 
Quecksilber 


y,  Aeq. 

Vs  'Ä.eq. 

%  Aeq. 

Va  Aeq. 

1  Aeq. 

y«  Aeq. 


BiCl, 

SbClg 
Au^GIs 
SnOa 
SnOg 

AlO. 


1  Aeq. 

1  Aeq. 

2  Aeq. 


FeO 
HgO 
HgaO 


Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemeinen 
«1  ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gleichen 
i.eqnivalenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen,  Aluminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
irenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  zu- 
Bammen  dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  —  Bei  dich- 
teren Strömen  würde  man  selbstverständlich  andere  Resultate  erhalten 
temien. 

Da  nun  durch  die  Elektrolyse  selbst  die  Znsammensetzung  der  Elek- 
Wyten  an  den  Elektroden  sich  ändert,  so  können  während  des  Ver- 
rufes derselben  verschiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.  B.  bei 
Ur  Elektrolyse  einer  Chlorkaliumlösung  zwischen  Platinelektroden  an  der 
Positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf 
!as  Salz  erst  chlorsanres  Kali,  dann  auch  überchlorsaures  Kali  u.  s.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
'tromesdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
iihren  haben. 


Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  325 
ie  zum  Theil  oder  ganz  in  allotrope  Zustände  übergehen;  so  wird  z.  B. 
m  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstofi*s 

31* 
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im  ozonisii'teu  Zustande  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden 
Versuche  lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprCtnglich  aller  Sauerstoff 
bei  der  Elektrolyse  im  activen  Zustande  abgeschieden  wird,  aber  im  Enl- 
stehungsmoment  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primiren  und 
secundären  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidimg 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  Prooen 
begleiten,  wollen  wir  nun  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  ht- 
schreiben  und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyts. 


IL    Elektrolyse   geschmolzener  Elektrolyte, 

326  Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleiozyd  oder  Bleisalse,  GUoiUfl 

u.  s.  f.  zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  das  an  der  negatiTn 
Elektrode  abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirong.  Oeschmol* 
zenes  Einfach-Chlorzinn,  SnCl,  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
ebenso  Platinzinn,  welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  dis 
durch  die  Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinn- 
chlorid,  welches  in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode 
aus  Zinn,  so  löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist^). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden  scheidet 
ebenso  an  der  negativen  Elektrode  I  Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig 
an  der  positiven  Elektrode  erscheinende  1  Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit 
dem  Silber  der  Elektrode  zu  1  Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbers. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolzenen! 
Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  die  dann  Goldox)'d 
oder  Platinoxyd  absetzt*). 

Geschmolzenes  kaustisch  es  Kali  giebt  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indess  sieht  man  das  Lichtphänomeu  schon  bei  Anwendung 
von  6  Elementen.  —  Eine  positive  Elektrode  von  Platin  löst  sich  hierb« 
auf.  —  Wendet  man  eine  negative  Elektrode  'von  Platin ,  eine  positive 
von  Silber  au,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nieder, 
welches  also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode  ent- 
wickelten Sauerstoff  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Kalium 
an  der  negativen  Elektrode  secundär  reducirt  ist. 

Geschmolzenes  Natron  verhält  sich  ebenso. 

SchwefelsaurcB   Natron    giebt    entsprechend    an   der    negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 


M  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.   VFI,  §.   78i),  819.   1834*.   —  *-*)  Hittorf.   Toj^ir.  Ann. 
Bd.  LXXII,   S.  481.  1847*. 


^^^^^^^^     Dar  stell  Hilf;  von  Magnesium.  4Rri 

(.'blorsnures  Kali  gielit  ao  der  positiven  Elektrode  ein  liemenge 
''>ti  (.'hier  und  Saneretoff,  von  denen  letzterer  nzonsrtig  riecht  nnd  mit 
WnaseT  Nebe!  bildet  ')■ 
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Die  Elektrolyse  geaclitnulzeiiei-  Salze  ist  immentliuh  zur  Diirstellung  .; 
*thwer  rediicirbarer  MetflUo  angewandt  worden. 

fm  auf  diese  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  t'hlor- 
inngneaium  in  einem  durch  eine  Porzellanwand  fast  bin  anf  iten  Boden 
in  zwei  Abtheilongen  gptheütea  Porzellantiegel ')  (Fig.  180).    Der  Tiegel 


Vi^.  160. 


Man    giebt  deshalb  dei 
concave  Form    und  schni 
'tieaelbe,  in  welch« 


ist   mit  einem  doppelt    durchbohrten 
Porzeil  an  decke!  bedeckt,  durch  dessen 

f[|JI  Löcher  Elekti-oden  aus  Bunseu'Bcher 

^t^^^      Kohle  in  die  Abthei  hingen  des  Tiegeln 
^^^m^^^     liinHingehan,     Man   verbindet  sie  mit 
■  /    9  Bansen 'sehen   Elementen.      Dai"  ab- 

1 1    Jl  geschiedene    Magnesium    ist    leichter 

II   ßt  als   die  geschmolzene  Salzmasse  nnd 

würde  an  ihrer  Oberflficbe  verbrennen. 
■  einen  Seite  der  negativen  Elektrode  eine  etwas 
t  anf  dieser  Seite  Bägeförmige  Eiosciniitte  in 
B  Metall  sieh  ansetzt. 
Das  Magnesiom  lässt  sieh  ferner  sehr  buijueni  in  kleineren  Mengen 
i:.i-Bt«llen,  indem  mnn  in  das  Rohr  einer  irdenen  Pfeife  einen  Eisendrath 
uischiebt,  so  das»  er  noch  1  bis  2  Linien  iu  den  Kopf  derselben  hinein- 
iiiKt-  Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichten 
riilorkalium  und  Chlur magnesium  und  senkt  in  da:<«elbe  ein  Stück  Biin- 
sen'scher  Kohle,  welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Saide  verbnuden  ist, 
vAhrend  der  Eisendrath  al'^  negative  Elektrode  dient.  Das  eich  an  letz- 
terem bildende  Magnesium  ist  schwerer  als  die  geeehmolzene  Salamasse 
und  setzt  sich  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeife nkopfes  ab. 

Calcium.  Kalium,  Natrium')  verbrennen  bei  Anwendnng  der 
»bigeu  Methode  leicht,  nnd  es  ist  nötbifif,  einen  Strom  von  sehr  grosser 
Iltchtigkeit  anzuwenden,  um  sie  »n  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die 
l.'hlonnetalle  in  einem  Porzellantiegid  und  stellt  einer  recht  gi'oasen  posi- 
tiven Elektrode  von  Kohle,  einer  K ohlen platte ,  einen  imr  etwa  2  Linien 
tief  in  die  Masse  eintauchenden  KUviersaitendrath  oder  ein  ZiUgespitstes 
I Iruphif Stäbchen  (ana  einem  Bleistift*)  als  negative  Elektrode  gegenüber. 
Vlle  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibecliale  von  letzterem  die  ge- 
bildeten Metallkagelchen  ab.     Für  die  Darstellung  von  Kalium  bedient 


■)  Bretter,  Archiv»  NJerlnad«»»  des  Svieiicu  siii<:te>.  18116.  T.  I,  |..  -^»0.  Ar- 
:-n  Noue.  S.  T.  XXVIII,  (..  Bi.  1867*.  —  ')  Bumen.  Ann.  .1.  Chem.  o.  Pharm. 
1.  LXXXII,  S.  137.  IHM':  Po«.  Ann.  Bd.  XC[1,  8.  «48.  1854»,  —  ')  H*lthie«i>n, 
:.a.  J.  Cbem.  u.  Plmnii.  IJ.I.  XCIII,  S.  277.  1855*.  Chm.  J-  Ser.  VIII,  p.  107.  — 
Böltgec  •ithc  Lin-ieinnnn,  ErdmaunN  Journ.  Bd.  LX.tlV,  S.  185.  18,^8'. 
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man  &ich  hierbei  um  besten  des  Cyankaliams  und  einer  Säule  vod  3  bis 
4  Bunse naschen  Elementen  ^). 

Zar  Darstellung  von  Calcium  bedient  man  dch  eines  geeehnol- 
zenen  Gremisches  von  2  Aeq.  Ghlorcalcium ,  1  Aeq.  Chlorstrontiiim  mi 
Salmiak,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.  Ans  einem  Ge* 
misch  von  1  Aeq.  Ghlorcalcium  mit  1  Aeq.  Chlorkalinm  oder  2  Ae(^ 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  mn 
nur  Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Galdum  xaM 
aus  seinen  Verbindungen  reduciren.  Erhitzt  man  bei  der  Operation  da 
Tiegel  nur  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gremisches  stets  di 
feste  Elruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Meng« 
Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  CMorstroii- 
tium  und  Salmiak  dargestellt. 

Ein  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  Fluorcer  md 
Fluorkalium  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  einem  Porsellantiegel  ein  Ge- 
menge (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicium,  indem  ans  der  Tiegd- 
masse  Rieselsäure  sich  auflöst.  —  Kieselfluorkalium  liefert  bei  der  Elek- 
trolyse amorphes  Silicium  '). 

Bei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff',  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natiinm, 
welche  verbrennen,  und  secundär  reducirtes  Bor.  —  Ebenso  reducirt  sidi 
das  Radical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secnndir 
an  der  negativen  Elektrode  '). 

Kieselsäure,  pulverförmig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt  nsdi 
Einwirkung  des  Stromes  ein  Verpuffen,  und  der  Boden  des  Tiegels,  welcher 
als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch  Bildosg 
von  Silicium.  Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetseD 
sich  nicht,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefelantimon 
(unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Realgar  nur 
bei  Anwendung  von  260  Elementen;  die  Producte  Schwefel  und  Aneo 
verbrennen  *). 

328  Auch  geschmolzene  Lcgirungen   sollen  in  Folge  eines  elektro- 

lytischen  Processes  beim  Durchloiten  des  Stromes  unhomogen  werden.  So 
wird  nach  Gerardin^)  Schnellloth  (Zinn  und  Blei)  an  der  positiTen 
Elektrode  nach  dem  Erkalten  brüchig,  an  der  negativen  weich. 

Natriumamalgam  soll  an  der  positiven  Elektrode  nach  dem  Durch- 
leiten des  Stromes  nicht  mehr  Wasser  zersetzen,  wohl  aber  an  der  ne- 
gativen. 


1)  LinnemanD,  Erdmann's  Journ.  Bd.  LXXIIF,  S.  415.1858*.  —  ^)  üllik,  Wien. 
Ber.  Bd.  LH,  S.  115.  Chem.  Centralbl.  1865.  S.  1045*  —  »)  Gerardin,  Compt.  reod. 
T.  LIII,  p.  727.  1861*.  —  *)  Tichanowitsch  und  Lapschin,  Chem.  Centralbl.  1861. 
Nro.  38.  S.  613*.    Bullet,  de  St.  Petersbourg  T.  IV,  p.  80.  —   *)  Gerardin,  1.  c. 
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Eine  Legimng  Yon  Kalium  und  Natrium  soll  beim  Durchleiten  des 
Stromes  an  beiden  Elektroden  fest  werden.  —  Bei  geringen  Beimengun- 
^fetk  eines  Metalles  Ä  zu  einem  Metall  B  soll  ersteres  stets  zur  negativen 
Bektrode  sich  begeben  (z.  B.  bei  Amalgamen  von  Gold  oder  Wismuth  ^). 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  329 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salzreihen  bildet,  oder  die  Salze  nach  der 
diemischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequivalentmengen  der  Bestand- 
theile  bestehen,    oder   die  Säure  mehrere  Reihen  verschieden  basischer 
Salze  liefern  kann. 

So  beobachtete  schon  Faraday^)  mit  voller  Sicherheit,  dass  ge- 
schmolzenes zweifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei 
der  'Elektrolyse  Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen ,  dass 
das  geschmolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
saurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff  ^)  ge- 
macht worden. 

Kupferchloriir  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
indem  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  umgebener  Kupferdrath  diente.  Derselbe  hatte  0,312  Gramm 
an  Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Kupfervitriollösung  gleichzeitig  0,155  Gramm  Kupfer  ausgeschieden 
waren.  Auf  1  Aeq.  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von 
der  negativen  Elektrode  im  geschmolzenen  ChJorür  gelöst,  also  1  Aeq. 
Chlor  aus  demselben  an  derselben  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also 
wie  eine  aus  gleichen  Aequivalenten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  Ver- 
bindung; nur  muss  dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses 
Aequival entgewicht  cu  =  63,4  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen. 

Aluminiurachlorid,  in  einem  U förmigen  Rohre  geschmolzen, 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.  Das  genauere  Resultat  ergiebt  sich  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes  (s.  §.  346). 


1)  Einen  ähnlichen  Process  hat  man  zur  Keinigung  des  Eisens  anzuwenden  versucht, 
indem  man  z.  B.  Eisenstäbe,  wie  sie  zur  Stahlt'abrikation  gebraucht  werden,  in  Holz- 
kohlen- und  Kalkpulver  mit  Zusatz  von  Zinkfeilen  einlegte,  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte 
und  dann  einen  Strom  hindurchleitete  (Wall  u.  Black,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXXIX,  S.  420. 
1853*;  vgl.  auch  Fleury,  ibid.  Bd.  CLXII,  S.  314.  1861*.  Winkler,  ibid.  Bd.  CLXI, 
S.  305.  1861*).  Zur  Läuterung  von  Gussstahl  soll  hierbei  das  Metall  in  Fluss  gebracht 
werden,  und  der  Strom  bis  zum  Erkalten  hindurchgeleitet  werden.  —  Nach  Winkler 
würde  man  als  positive  Elektrode  ein  Eisen-  oder  Manganerz,  als  negative  Kohle 
anwenden.  An  ersterer  sollten  die  oxydirbaren  Bestandtheile  des  Eisens,  Schwefel,  Kie- 
sel, Phosphor,  oxydirt  werden.  In  ähnlicher  Weise  sollten  aus  Blei,  Zink,  Kupfer  alle 
oxydirbaren  Bestandtheile  abgeschieden  werden.  Winkler  (Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIII, 
S.  188.  1862*)  schlägt  auch  vor,  die  auf  dem  Eisen  im  Hohofen  schwimmende  Schlacke 
mit  dem  positiven,  das  Eisen  unter  derselben  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  zu  ver- 
binden. Dann  würde  secundär  die  Wirkung  der  am  Eisen  abgeschiedenen  Ionen  der 
Schlacke  seine  Reinigung  bewirken  können.  —  ^)  Farad ay,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.700. 
1834*.  —  3)  Bu ff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  CX,  S.  267.  1859*. 
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Chloralumiuium,  gemengt  mit  Chlornatrium ')  in  einem  Por- 
zellantiegel geschmolzen,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  um 
Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wii*d ,  und  der  eine  negaüye  EHdktrode  tob 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elelctrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville')  in  der  Weise,  daas  sid 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium  und 'Kochsalz  absetsi.  Am  poo- 
tiven  Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloralnminiiun ,  die  maii 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  Aluminium  scheint  demnach  da 
secundäres  Product  zu  sein ,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  'Wi^ 
kung  des  Natriums.  Das  Salz  scheint  sich  also  ähnlich  wie  NatriumgoU- 
chlorid  in  Lösung  (§.  346)  nach  der  Formel  Na  -[~  (AI3CI3  -|-  Cl)  luent 
diroct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches  sich  an  der  negativen,  und 
Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden '). 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybd ansäure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet^).  Nach 
dem  Elektrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit 
glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldritlie 
sich  an  der  Berührungsstelle  entzündet  and  blau  wird.  Er  enthält  die 
Verbindung  M  O3  -f  2  M  Oj,  so  dass  Molybdänsäure  möglicher  Weise  in 
M  O3  und  0  zerfllllt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern ,  dass  sich  hierbei  die  an 
den  Polen  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  direct  auffangen  und  von  einander 
trennen  lassen ,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  we^ 
den  kann. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet  nach  Buff,  wenn  sie  geschmolzen 
ist,  und  wird  möglicher  Weise  in  Chroinoxyd  und  Sauerstoff  zersetzt.  Da 
meist  schon  durch  die  Schmelzhitze  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  Elek- 
trolyse nicht  genau  durchzuführen. 

Zweifach  chromsaures  Kali,  in  einer  U  förmigen  Röhre  ge- 
schmolzen bei  HO  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die 
Hitze  nur  schwach  zersetzt,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  negativen  Krystalle  von  Clironioxyd,  und  in  der  dieselben  um- 
gebenden Salzmanse  (■hromsäure  und  Chronioxyd  (CrOi).  Geuther'l 
glaubt,  dasB  das  Salz  iji  KO,  CrO.  und  CrO;^  zerfalle.  Die  Chromsäure 
sollte  dann  weiter  in  CrO^  und  0  zerlegt  werden. 

Nach  Buff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  Ufbrniigen  Kohr  zwischeu 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative  und  einer  flachen  Drathspirale 
als  positive  Elektrode  elektrolysirte  geschmolzene  Salz  gegen  1  Aeq.  iui 
Kupfervoltameter  niedergeschlagenen  Kupfers  im  Ganzen  etwas  mehr  »l*^ 
2  Aeq.  Sauerstoffgas.  Diese  Sauerstoffentwiekehing  findet  fast  nur  an  der 

')  ßunhcn.  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  b4«.  1854*.  —  ^)  Dcville,  Ann.  de  Chi«». 
H  do  Phys.  (.3]  T.  XLIII,  p.  29.  1855*.  —  8)  Vergl.  Hitlorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVl 
S.  541.  1859*.  —  *)  Buff,  1.  c*  —  &)  Geuther,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  U 
XCIX,  S.  314.  1856*. 
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itiyen  Elektrode  statt.  Zugleich  hildet  sich  an  derselhen  eine  hraune 
bung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
schen  Process  Chromsänre  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitze 
Jhromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusatz  von  neutralem 
>msaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  ent- 
kelte  Sauerstoffmenge  nur  um  '/s  Aeq.  grösser  war,  als  die  aus  dem 
chzeitig  niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Einwirkung  des  an  der  positiven  Elektrode 
inckelten  activen  Sauerstoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  Chrom- 
re  statthaben,  und  dadurch  die  Vermehrung  des  Sauerstoffs  bedingt 
i  konnte,  folgt  aus  den  Versuchen  von  Schönbein. 

An  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  eine  grüne  Kruste,  welche 
der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschmolze- 
1  Salz  entfernt  werden  kann.  In  der  unmittelbaren  Umgebung  dersel- 
1  befindet  sich  nur  unzersetztes  saures  chromsaures  Kali. 

Eine  Elektrolyse  dieses  Salzes,  ausgeführt  in  einem,  fast  bis  auf 
neu  Boden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Por- 
Isntiegel,  ergab: 

Abgeschieden  im  Kupfervoltameter  1,525  Grm.  Kupfer  =  1  Aeq.  Cu. 
In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  Grm.  Chromoxyd — -  ^^8  Aeq.  Cr.j  O3 

b)  0,296  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutralos  chrom- 
saui'es  Kali,  welche  enthalten   1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali =  Va  Aeq.  KO. 

Buff  folgert  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzenen  Salze 
1  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  +  (CrOy  -(-  0)] 
1  der  mit  ihm  verbundenen  Chrom  säure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
1  Sauerstoff  zerfalle. 

Im  Ganzen  sollen  aber  doch  dem  Kupfer  im  Voltameter  äquivalente 
ngen  zersetzt  werden,  so  dass  z.  B.  die  Sauerstoffmenge  am  positiven 
1  genau  1  Aequivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch  secuu- 
re  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Uebrigens  ist  die  Elektrolyse    dieses   Salzes  durch  die  Elektrolyse. 
5  gelösten  Salzes  völlig  bestimmt  (§.  346);  es  zerlegt  sich  in  1  Aeq.  K 
der  negativen  Elektrode,  und  1  Aeq.  2CrOa  +  0  an   der  positiven. 
e  wirklich  auftretenden  Producte  sind  secundar. 


\    Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der  Elektrolyte. 

Wir  haben   schon  j:^.  309  angeführt,  dass   die  wässerigen  Lösungen  330 
'  Elektrolyte,  z.  B.  der  Haloi'd-  und  Sauerstoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
lischen Strom   so  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen   nur  das  gelöste  Salz 
setzt  würde. 


V.H)  Klektiolyst'  gelöster  Salze. 

Früher  iudess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir 
haben  §.321  erwähnt,  dass  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalie,  lK 
des  schwefelsauren  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sanentoff  ai 
der  positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Yermatlrnng  hiIm^ 
dass  aach  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Ktipfen^ 
Bleies,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secund&r  durch  die  Zemtnig 
des  WasBers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  alh 
geschiedene  Wasserstoff  secundär  im  Entstehongsmoment  eine  ftquivalenti 
Menge  Metall  redncirte.  Dieser  Process  sollte  also  ganz  analog  dem  (hj- 
dationsprocess  sein ,  der  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch  da 
daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxjd 
in  Bleisalzen  u.  h.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah  auch  Faradty) 
die  elektrolytiuchen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Metalkalze  an. 

331  Man  könnte  den   Einfluss  dieser  vermeintlichen  pi-imären  Wuw- 

zersetzung  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  Tcr 
scbiedener  Weise  auffassen: 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  des 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wa98e^ 
stoff  aus  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reduciren,  so  also  S.B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfei'vitriollösung  das  Kupfer. 

Schon  llisinger  und  Berzelius^)  haben  es  als  sehr  nnwahrscheiii- 
lich.  angesehen ,  dass  der  .Wasserstoff  auch  Zink  und  Elisen  in  dieser  Art 
reduciren  könnte.  Sodann  müsstc  auf  jedes  Aequivalent  Metall  auch  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Smec*) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei  der 
die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  be- 
fand, aus  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwammigem 
Kupfer  an  jener  f^lektrode  einen  Beweis  für  jene  Abscheidung  von  Samt 
finden  wollte,  ho  ist  dieselbe  doch  auf  andere  Ursachen  begründet,  indem 
sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (s.  w.  u.).  Ver- 
hindert man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der  po- 
sitiven anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser 
an  derselben,  so  findet  diese  Abscheidnng  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Auch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eiseuoxydul 
zwischen  Platinelektroden  entscheidet  gegen  diese  Annahme.  ^Vi^^l 
gleichzeitig  mit  derselben  ein  Voltaraeter  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet, so  erscheint,  während  iu  letzterem  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  an  der 
negativen  Elektrode  gleichzeitig  Kisen  und  Eisenoxydul  und  Wusserstoil 
entweicht.  Bestimmt  man  indess  die  Gesammtmenge  des  nel)en  unver- 
jindertem  Salz  daselbst  sich  vorfindenden  Eisens,  sei  es  als  Metall,  sei  e.-' 
als  Eisenoxydul,  so  beträgt  diese  nach  der  Elektrolyse  genaii  ein  Aequi- 


^)  Faradav,  Kx\k  lies.  Ser.  VIF,  \k  742.  1834*  u.  i\  —  2)  Hisinj^er  unl 
lier/elius,  Gehlen,  N.  Journ.  Bd.  I,  S.  147.  1803*.  —  3)  Smee,  Phil.  Mag.  13| 
Vol.  XXV,  p.  438.  1844*;    Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  473*. 


Unabhängigkeit  vom  Lösungsmittel.  491 

alent.  Warde  der  Wasserstoff  das  Eisen  secundär  redacirt  haben,  so 
lüsste  die  so  gefundene  Eisenmenge  kleiner  sein,  indem  der  frei  ent- 
reichende Theil  des  Wasserstoffs  keine  Reductionswirkungen  aasüben 
icninte  ^^ 

Eine  zweite  Annahme  ist  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
[es  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
les  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser        aus  dem  Salz 

an  der  positiven  Elektrode 1  Aeq.  0  1  Aeq.  SO3 

an  der  negativen  Elektrode 1  Aeq.  H  1  Aeq.  CuO 

KiSBcheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  wurden 
beide  erscheinen ;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  welches 
nch  auf  der  Elektrode  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze, 
wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht  reducir- 
W  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producte  der 
Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeändert  an  der  negativen  Elek- 
trode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strom  ausgesetzten 
Salzlösung  stets  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt 
werden,  während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zer- 
setzangsapparat  mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1  Aeq.  zersetzt  würde. 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.  Auch 
Ware  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösungen 
Mch  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  von  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Hiernach  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  332 
Jer  Lösung  zersetzt  wird,  und  das  Metall  desselben  sich  direct  ausscheidet. 
Es  bleibt  unverändert,  wenn  es  für  sich  das  Wasser  niclit  zersetzen  und 
nch  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  desselben 
'erbiuden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolysirten  Salz  zu  einer  nie- 
leren Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
lilber-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das  Metall 
ecundär  mit  einem  Theile  den  gelösten  Salzes  (wie  sich  bei  der  Elek- 
rolyse  vom  Kupferchlorid  Knpi'erchlorür  bildet),  oder  es  wirkt  auf  das 
V^asser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Bildung  von  1  Aeq.  Oxyd 
Aeq.  Wasserstoff  ab  (bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze). 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
jhlechter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  vSalz  beige- 
lengt,  und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wasser- 
leilchen,  so  würde  die  Leitungsfähigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen» 
ie  bei  reinem  Wasser.    Wir  finden  aber,  dass  die  Leitungsfiihigkeit  des 


1)  Hittorf,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  209.  1853*. 
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Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und  zwar  zu- 
erst proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  bei  weiterem  Znaati  lauf- 
samer,  so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte  Sali  löM, 
die  Stromestheile ,  welche  das  Wasser  dorchfliessen ,  aber  äosserst  unbe- 
deutend sind. 

Wir  wollen  f£tr  eine  Reihe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die 
wesentlichsten  secundären  Einwirkungen  derselben  bestimmen. 

Er  treten  hier  oft  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfacha 
elektrolytischen  Vorgange  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  H&ufig  nnd 
z.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  am* 
dem  zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  des 
für  sich  geschmolzenen  Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  ei 
oft  von  Physikern  geschehen  ist,  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  bei 
der  Elektrolyse  durch  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  dann  die  leti- 
tere  zersetzt  wird,  und  durch  secundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die 
Bestandtheile  des  gelösten  Körpers  die  Producte  an  den  Elektroden  be- 
dingt sind. 

333  Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen,  welche  ans 

gleichen  chemischen  Aequivalenten  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe 
bestehen  *). 

Wir  bezeichnen  immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem 
wir  annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefUgten 
Voltameter  1  Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zei*setzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässerigen  Lösung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden  zersetzt,  so  scheidet  sich   an   der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 


*)  üeber  die  Anwendung  der  primär  und  secundär  elcktrolytischen  Vrocense  in  der 
analytischen  Chemie  vergl.  Luckow,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXVII,  S.  231,  296;  U 
CLXXVlll,  S.  42.  1865*1). 

Man  hat  namentlich  Metalle,  z.B.  Kupfer  ^),  Silber  "),  Wismuth,  durch  den  Strom  «n 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  und  so  direct  in  den  Lösungen  bestimmt,  oder  d« 
daselbst  auftretenden  Wasserstoff  verwendet,  um  sich  mit  dem  in  denselben  e^thalteoet 
Metall,  z.  B.  Arsen  zu  Arsen wasscrstofi*^)  zu  verbinden.  Auch  hat  man  das  Mt&pB 
bestimmt,  indem  man  es  secundär  durch  den  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedeoefi 
SauerstoU"  in  Mangansuperoxydhydrat  verwandelte  und  letzteres  durch  Glühen  in  MaogU' 
oxydoxydul  überführte.  Ebenso  kann  man  Blei  als  Bleisuperoxyd  aus  einer  stark  s»l* 
petersauren  Lösung  abscheiden  ''). 

Auch  hat  man  Roheisen  zur  Bestimmung  des  Kohlegehaltes  gelöst ,  indem  nuiD  ^ 
iils  positive  Elektrode  in  verdünnter  Salzsäure  verwendete*). 

Die  weitere  Ausführun^r  dieses  Gegenstandes  liegt  ausser  dem  Bereich  dieses  Werkes 

1)  Auch  (Jaultier  de  Claubray,  Chem.  Jahresber.  1850,  S.  602*;  BloxaBir 
Chcm.  Jahresber.   1860,   S.  645*  u.  1862,   S.  597*. 

^)  Luckow,    l.  c.  und  Gibbs,  Zeitschr.  analyt.  Oiem.  Bd.  111,  S.  334.  1864*. 

^)  Bloxam,  1.  c.  NickUs,  Chem.  Jahresber.  1862,  S.  610*;    Luckow,  1.  c. 

*)  Bloxam,  1.  c.  Morton  in  Smee,  Metallurgie.  Leipz.  1851.  S.  271. 

^')  L  n  c  k  o  w ,  I .  V. 

")  Weyl,  Togg.Ann.  Bd.  CXIV,  S.  507.  1861*;  Dingl.Journ.  Bd.  CLXIII,  S.  lA» 
lt<62*;  vgl.  auch  lUnmann,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  Bd.  III,  S.  336.   1864*. 
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CShlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
sa Ghlorplatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  in  gleicher 
2eit  1  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  ebenso. 

Eine  Lösung  von  Bromjod  ^)  in  Wasser,  welche  mit  Stärke  ver- 
setzt iflt,  färbt  sich  an  der  positiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen 
blau,  so  dass  hierbei  das  Bromjod  in  seinen  elektropositiven  Bestandtheil, 
Jod,  und  elektronegativen,  Brom,  zerfallt. 

Chlorwasserstoff  säure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1  Aeq. 
Chlor,  nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  in  ihr  auflösbaren  Mengen 
Gas  gesättigt  hat.  —  Ist  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre 
Erscheinungeil  zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf 
das  Lösungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesammtmenge  des  Sauer- 
stoffs und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  Bun- 
sen')  treten  diese  secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im 
Wasser  weniger  als  23  Proc.  beträgt.  Jedoch  hängt  dies  auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsäure  und  Cyanwasserstoffsäure  ^)  verhalten 
nch  ebenso. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferozyd, 
Cu  4"  (SO3  +  0),  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelek- 
troden an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq. 
Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch  aus- 
geschiedene Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer 
Dichtigkeit  abgeschieden  wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten 
Schicht,  welche  sich  genau  in  alle  Unebenheiten  der  Elektrode  einlegt. 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  tren- 
nen und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den 
Strom  leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedener Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gyps,  der 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in 
Phosphorwasserstoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem 
Phosphorsilber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  erweichter  Guttapercha, 
welche  man  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feingepulvertem 
Graphit  versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlagen 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobach- 
tende Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 

1)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chiin.  et  de  Phys.  T.  XXXV,  p.  163.  1827*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  X,  S.  311*.  —  2)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  64.  1854*.  —  »)  Karada\  , 
Exp.   lies.  Ser.  Vll,  §.  767   u.  771.    1834*. 


4\)i  Kloktrolyse  geeister  Salze. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildetes 
Daguerreotypbildes,  dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Laok 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Knpfar 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaiirem  Ki^fa- 
oxyd  in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtiglnit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  ii 
krystallinischen,  körnigen  und  knolligen  Massen  an  der  negatiTen  EMe- 
trode  ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr  fv- 
dünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wasser  ler 
setzt,  und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbranBcr 
Niederschlag  von  Kupferhydrür ,  der  beim  Unterbrechen  des  StronM 
Waßserstoff  entweichen  lässt.    (Vgl.  hierüber  auch  §.  382  n.  flgde.) 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scliddei 
sich  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einerseits  1  Aet^ 
Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  I  Aeq.  Sauerstoff  ab. 

Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersanrem  Zink- 
oxyd  und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen  £M[- 
trode  1  Aeq.  pul  verförmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwi- 
cheren  Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

334  Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  inde» 

oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  ein- 
wirken. 

Wendet  mau  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
Aequivalent  SO4  sogleich  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxri 
während  au  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wiri 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  die  an  der 
selben  erscheinende  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihrw 
Erscheinens  sich  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
positiven  Elektrode  gelöste  Ku])fermcuge  kleiner,  als  die  an  der  negativen 
Piloktrode  niedergeschlagene  0?  wnd  die  Lösmig  wird  an    ersterer  sauer. 

Giobt  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  ^0 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  auf  einer 
kleinen  Elektrode  -).   Die  Ursache  liegt  in  einer  Auflösung  von  Kupfer  in 


1)  M;ij;niis,   Vo^g.  Ann.   H.l.  ('II.  S.  4«.    1S57*.  —    ^)  .larol.i,   Uullet.  «le  St.  IV 
trrslM.urij.  t.   IX,   j».  3'Mi.    1«.')")*. 
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er  Ldsang  unter  Bildung  von  Ozydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in  geringer 
(icktigkeit  an  der  Elektrode  erscheint.  Bei  vollkommen  neutralen  Lö- 
mgen,  die  z.  B.  l&ngere  Zeit  mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so  concen- 
rirt  sind,  dass  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  Säure  bildet, 
eigt  sich  nach  Dupre^)  diese  Anomalie  nicht.  —  In  ähnlicher  Weise 
Sst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
lemperatur  geringe  Kupfermengen  auf.  Es  ist  daher  durchaus  kein 
Inmd  vorhanden,  diese  Erscheinung  von  einer  besonderen,  metallischen 
^eitong  des  Stromes  durch  die  Lösung  abzuleiten.  —  Um  den  hieraus 
ntstebenden  Fehlerquellen  bei  der  Messung  der  Stromiutensität  mit 
Ifldfe  eines  Kupfervitriol voltameters  zu  entgehen,  schlägt  Jacobi  yor, 
Jb  Maass  der  Stromintensität  die  an  der  positiven  Elektrode  gelöste 
[apfermenge  zu  verwenden.  Da  indess  auch  an  dieser  secundär  Kupfer 
nfgelöst  werden  könnte,  ist  es  nach  Perrot ^)  zweckmässiger,  in  dem 
Toltameter  zwei  gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative 
Üekti'ode  zu  vei'wenden,  und  als  Maass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem 
jewichtsverlust  der  ersteren  und  dem  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen, 
iidess  dürften  auch  mer  in  Folge  der  molecularen  Verschiedenheiten 
swischen  dem  an  der  negativen  Elektrode  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Tupfer  und  dem  Kupfer  der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unver- 
neidlich  sein.  Bei  Anwendung  des  Silbervoltameters  durften  dieselben 
ungangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  Kupfervitriollösung  ver- 
i&It  sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen ,  von  Antimon 
n  Antimonlösungen  u.  s.  f.  In  einer  Lösung  von  Chlorzink  und  schwefel- 
aurem  Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
^  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
rode  ausgeschiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  um  die 
ositive  Mektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure 
Uier*).  Dass  dies  bei  geringer  Stromesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelek- 
"oden  in  Kupferoxydlösungen  eintreten  soll,  hat  der  Verfasser  nicht 
^bachtet. 

Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drathes  und 
.acht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  [oder  von 
laichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure  ( V20)]» 
»  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die  Stromes- 
chtigkeit  an  der  Spitze  am  stärksten  ist  und  sie  sich  dort  am  schnell- 
en löst.  Diese  Erscheinung  benutzt  Cauderay*),  um  ganze  Bündel 
it  einander  verbundener  Stahl-  und  Mesaingnadeln  zugleich  zuzuspitzen. 


1)  Dupre,  Archivcs  N.  S.  T.  XXXV,  p.  99.   1857*.   —   ^)  Perrot,  Compt.  rend. 

XLIX,  p.  37.  1859*;    Archives  N.  S.  T.   V,  p.  267*.    —     3)  D'Almeida,    Decom- 

sition   par  la   Pile.    1856*;     Ann.    de.    Chim.    et    de    Phys.    [3J    T.  LI,    p.  257*.    — 

Cauderav,    Gazette    de    Lausanne,     20.    Aug.    1864;     Dinj^l.   Journ.    Bd.  CLXXIIl, 

4:iX  1864*,    Bd.  CLXXV,  S.   134*,    Bd.  CLXXVIII,  S.  204.   1865*. 
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333  Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig 

das  eine  oder  andere    der    abgeschiedenen   Ionen   ein,  so  in- 
nächst  die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Eupferchlorid  zwischen  PlatinekktarodM 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ab,  tt 
der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eise 
Aequivalent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Eupferchlorid  zu  einem  bran- 
rothen  Gremenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme  der  Dieb- 
tigkeit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  Lösung  nimmt  dk 
Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  —  Die» 
Erscheinung  beobachtete  Jonas'),  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfernttifll 
und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  PlitiB* 
elektrode  kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  den 
Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ü^nt 
zuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  verbunden  mit  demelr 
ben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der^tromesdichtigkeit  vod 
C!oncentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  Proc.  ans  3,17  Gewthln.  Kupfer  +  1        Gewthl.  Kupferolyd, 
2,85     „  „  „       +  0,98 

1,92     „  „  „       +  0,61 

0,96     „  „  „       +  0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  LösoBg 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden*). 

In  allen   Fällen  entspricht  also  der  Gehalt   des  Niederschlages  u  I 
Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  geforderten  Meng«i  i 
und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  doreb 
eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Reaction  beig^ 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  doFcb 
die  reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenes 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirende Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser 
Stoffs  ebenso  metallisches  Molybdän  ^). 

i\l](i  Der  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 

wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  in' 
activen  Zustand  als  Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgend»" 
Elektrolysen  : 


h  Jonas,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  210.    1843*.  —  '-^j  Wiedem.inii,  Foirtc- Ahü 
li.l.   XCIX,  S.    \\V,\.   18:.«*.  —    y)  «ahn,  (Jilh.  Ann.  Bd.   XIV,  S.  2'Ab.   1803*. 
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Lösnngen  Ton  essigsaarem  and  salpetersaarem  Bleioxyd 
etzen  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
n  dünnen  Blattern  zu  baamförmigen  Krystallgruppen,  dem  sogenannten 
^tomsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum  positiven 
?ol  ausbreiten. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch 
tine  Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des 
Bleies  hindurch  ^). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblattchen  fflr- 
yen  sich  zuweilen  nach  mehrstündigem  Hindurchleiten  des  Stromes 
nipferroth,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalten,  in  sauren  wie  in  neu- 
tralen Lösungen,  bei  starken  und  schwachen  Strömen,  ohne  dass 
jedoch  die  ganze  abgeschiedene  Bleimasse  roth  würde.  Die  genaueren 
Bedingungen  der  Erscheinung  sind  noch  nicht  festzustellen.  Auch  beim 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen  an  der  Luft  be- 
wahren die  Bleiblatter  ihre  Kupferfarbe  und  ihren  Glanz.  In  luflfreiem 
Wasserstoffgas  bleiben  sie  bis  über  200 •  unverändert.  In  Eisenchlorid- 
lögung  werden  sie  bleigrau.  Die  Blätter  sind  vielleicht  eine  allotrope 
Modification  des  Bleies,  vielleicht  auch  ein  Wasserstoff blei '). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet 
sich  dagegen  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuperoxyd,  welches 
(ich  in  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Super- 
•xydes  der  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent;  bei  Strömen 
on  grösserer  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauer- 
toff.  Die  Angabe  Matten cci' s  ^),  dass  die  Menge  des  Bleisuperoxydes 
ich  zu  der  des  Bleies  wie  5  :  3  verhalten  soll,  hat  sich  bei  meinen  Ver- 
liehen nicht  bewährt. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd  die 
loUe  der  Säure  spielen  würde,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elek- 
rode  1  Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1  Aeq.  Blei  redncirt),  an  der 
ositiven  1  Aeq.  Bleioxyd  und  I  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  würde,  setzt 
n  der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab. 

Becquerel*)  erhielt  denselben,  als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand 
eschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  Gefäss  voll  Salpe- 
ersäure  senkte,  und  letztere  mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindrath 
erband.  Becquerel  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung 
on  1  Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1  Aeq.  Wasser  =  Pb02,  HO. 

Als  Beetz*)  indess  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  Platinelektro- 
en  zersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne 
chicht  Bleisuperoxyd  ab.    Bei  stärkeren  Strömen  enthielt  er  ein  pulve- 


^)  Bischoff  u.  Witting,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  424.  1822*.  —  ^  Wöhler, 
nn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Supplementb.  II,  S.  135.  1862*.  —  S)j|atteucci,  Ann.  de 
hini.  et  de  Phys.  T.  LXXI,  p.  108.  18J9*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de 
hys.  [3]  T.  VIII,  p.  405.   1843*.    —    ^')  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXl,  S.  209.  1844*. 
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jus  Mlektrolyse  golcister  Salze. 

liges  Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Bleisuperoxyd,  welches  locker  an 
der  Elektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der  Elek- 
trode abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Niederscklig 
fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer') 
nur  bei  grosser  Stromdichtigkeit  Snperoxyde  an  der  positiven  Eld[- 
trode  ab. 

Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  setzen  ebenfalls  an  derposh 
tiven  Elektrode  Mangansnperoxyd  ab. 

Lösungen  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  geben entsprecM 
Wismuthsuperoxyd.  Wendet  man  ')  in  einer  Lösung  von  1  Theil  Kili  ■ 
4  bis  6  Theilen  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  iii 
als  positive  eine  ihr  gegenüberstehende  Platinplatte,  so  bildet,  bei  ii- 
Wendung  einer  Säule  von  zwei  Gro versehen  Elementen,  das  auf  dff 
Wismuthplatte  gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  der  mit  mir 
Sender  Dicke  die  schönsten  Farben  der  New  ton*  sehen  Reihe:  Gelb,RiAi 
Violett,  Blau,  Grün  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird  & 
Platte  wieder  farblos,  und  die  zweite  Farbenreihe  ist  nicht  so  gUnieni 
Spült  mau  die  geförbte  Platte  mit  Wasser  ab  und  trocknet  sie  an  ^ 
Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  —  Die  Platte  muss  hierzu  polirt 
arHcnfrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansnperoxyd  ^)  kann  man  solche  FärboB*  1 
gen  erzeugen.  Hier  ist  iudess  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.    Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallochromie. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Superoxyde  ist  von  Wernicke*)  gf 
nauer  ermittelt  worden. 

Durch  schwache  Ströme  von  zwei  Dan ielT sehen  Elementen  wird  aus 
einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleioxyd  -  Natron  mit  mögliehst  wenig 
überschÜHsigem  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (PbOjHO)  in  blauschwarzei 
Schichten  vom  specif.  (le wicht  9,045  gebildet;  aus  salpetersaurem  Blei 
oxyd  0/n)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  wenigem  Wasser.  Lösungei 
von  essigsaurem  C/24)  wnd  salpetersaurem  Manganoxydul  (V10)  g^^' 
bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  MnO>HO*)  vou 
specif.  Gew.  2,564  bis  2,596;  Lösungen  von  basisch -salpctersanrem  Wis 
niuthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natrom  (60  Thle.)  und  Natronlaug 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten  to 
Wismuthsuperoxydhydrat,  BiOj,  HO  vom  specif.  Gew.  5,571;  Lösange 
von  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobaltoxydul  m 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  —  z« 
Bereitung  von  500"'^- *^«"*-  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  verwend- 
man  40  Grm.  salpetersaures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes  Kobaltoxyi 


')  Fisi  her,  Kastn.  Archiv  Bd,  XVI,  S.  219.    1829*.    —    2)  PojfgCDdorff.  IV^ 
Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  586.   1843*.  —  3)  Böttger,  PojrjT-  Ann.  Bd.  L,  S.  45.  184t>*. 
')  Wernicke.    Pogg.  Ann.    Bd.  CXLl,    S.   109.   1870*.     -     ^)   Auch  Luokow,    Dim 
Jüurn.   Bd.  rLXXVni,  S.  47.   18«i5*. 
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^drat  GosOs,  2  HO  vom  specif.  Gewicht  2,483;  das  analoge  Niokelsalz 
lebt  Nickeloxydhydrat  Ni^  O3,  2  H2  0  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger  Sauer- 
toff;  hei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 
üf  Superoxyde,  vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
xyd,  welches  sich  hekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber- 336a 
xyd  scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silbersuper- 
Kjd  ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Mepge  Sauerstoff  ent- 
eicht, wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen 
Ird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist 
lerst  von  Ritter^)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit 
aem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 
Jb  berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
aeugte  auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk".  —  Das  Superoxyd 
it  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt 
',  fest,  welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von 
m  getrennt  werden  können. 

Aus  sehr  concentrirten  neutralen  Lösungen  soll  man  das  an  der 
gativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
ler  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erhalten  können  *). 
ist  stets  erscheint  es  in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dem 
eibaum  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianenbaum,  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen, 
petersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösung  in 
amoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsaurem 
asser  übergössen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und  ist  die 
siing  sehr  verdünnt^),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  durch 
5  gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösungswassers  noch  Wasserstoff  ab. 
ach  Poggendorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  Grove' sehen 
enaenten,  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salz- 
halt und  Elektroden  von  fiinigen  QuadratzoU  Oberfläche.)  Hierbei  er- 
leint  nun  das  Silber  in  GestAlt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages. 
ffnet  man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern  oder 
iht  letztere  aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag;  er 
rd  grauweiss  und  krystallinisch ,  indess  ohne  jede  bemerkbare  Gas- 
twickelung. Diese  Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich,  sobald  der 
ederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
nmoniak  in  Berührung  kommt**). 

1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II,  S.  82.  1799*.  —  2)  Becquerel  und  E.Becquerel, 
mpt.  rend.  T.  LV,  p.  18.  1862*.  —  3)  Ritter,  Gehlen's  Neues  Journ.  Bd.  III,  S.  561. 
04*.  •—  *)  Ritter,  I.  c.  siehe  auch  Priestley,  Nichols.  J.  Vol.  I,  p.  198.  1802. 
b.  Ann.  Bd.  XU,  S.  471*;  Brugnatelli,  Journ.  de  Phys.  T.  LXII,  p.  208.  Gilb, 
n.  Bd.  XXIII,  S.  204.  1806*;    Ruhland,  Schwjjg.  Journ.  Bd.  XV,  S.  413*. 
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:A)()  Eloktrolyso  ^olöstor  Salze. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dieser  Niederschlag  sei  ein  Hydrdr  da 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff^)  widerlegt  worden,  indes 
er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niedendilif 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Gaint» 
Wickelung  stattfand.  —  Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  da 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  Eid* 
trode  ^)  an,  welche  sich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  b  dff 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  a 
dichtesten.  Dort  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  w&hrend  nA 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystel* 
nadeln  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  nur  en 
Zink-  oder  Zinnstab  in  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Si]bi^| 
oxyd  (1  Gewichtstheil  Salz  in  12  Gewichtstheilen  Wasser)  in  einem  Ubj 
glase  eintaucht').  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab  und  l»Uil{ 
mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  Demi 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagci 
wird.  Es  bildet  sich  um  den  Zinkstab  ein  grauer  Bart,  aus  dem  wdiKJ 
Aeste  radieniormig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gleichsam  hinMi*' 
strahlen. 

337  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode 

abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode' 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  daselbst  ein  wenig  Stärkeklcister  hinzu, » 
entsteht  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen  Elek- 
trode sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden: 
.  doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalentes  Kalium 
entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1  Aeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
löst.  Dies  kann  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat.  er- 
kannt werden. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungea 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30^  erwärmten  Lösung  von  Sal- 
miak scheidet  sich  gleichfalls  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasserstoff  uii«l 
1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welche«  indes* 
beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher 
Clilorstickstoff  bildet,  der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
steigt.  Nimmt  man  die  Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor. 
und  bedeckt  die  Oberfläche  der  Lösung  mit  einer  Schicht  von  Terjientiuöl. 


*)  Poggeiulorff,  Pogjr.  Ann.  Bd.  LXXV,  S  3a7.  1848*.  —  2)  Kastner,  Ka>l 
ner's  Archiv  Bd.  VI,  S.  44H.  182:)*.  —  »)  Forhner,  Poifi?.  Ann.  Bd.  XLVIl,  S  i 
1839*. 
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explodiren  die  Tröpfchen  von  Chlorstickstoff,  sobald  sie  an  letitere 
(langen^). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  —  Bei  einer  Lö- 
UDg  von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  B.  die  Magnesia  am  nega- 
ren  Pol  pnlTerförmig  aus,  bei  den  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und 
irontiansalzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn 
ie  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhalten 
ich  ähnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinzu- 
roten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
^ersetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
Jförmigen  Bohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven 
kl  1  Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  färbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
(geschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  hellroth:  An  der  negativen 
lektrode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
igleich  auftretende  1  Aeq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
6  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  sich  mischen,  so  nimmt  die  Lo- 
ng wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
lektroden  ausgeschiedienen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
es  zeigt  auch  die  von  DanielP)  ausgeführte  Analyse  der  Lösungen  an 
iden  Elektroden. 

Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  in  einem  durch  ein  poröses  I)ia- 
ragma  getheilten  Gefasse  elektrolysii*t,  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
isartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
d  in  kleine  Stücke  zerfallt.  Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser,  während 
1  Hydrat  SiOa,  HO  16,2  Proc.  Wasser  enthält. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  zer- 
;zt,  giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  Zer- 
it und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
eselsäure,  18  Proc.  Wasser,  und  ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  Kiesel- 
irehydrat  und  Thonerdehydrat  (AI2  Oj,  H  0)  ^). 

In  all  diesen  Fällen  kann  mau  indess  die  Einwirkung  des  an  der  338 
gativen  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil 
rhindem,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass 
h  die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 
iUe  ausscheiden  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  Berührungs- 
nkte  bieten. 


»)  Kolbe,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  237.  1847*.  —  *)  DaDiell, 
1.  Trans.  1839.  T.  1,  p.  97*;  Poge.  Ann.  Ergänz.  Bd.  1,  8.565*.  —  ')  Becquerel, 
npt.  rcnd.  T.  Uli,  p.  1196.   1861*. 


r»02  Elektrolyse  gelöa-fc^-r  SM 

So  geUuK  <!"«  l>»rBtellung  de«-  Hietttle  ^  ^ 
Erden  eint  bii  Auweiidung  sebr  8tarJt«jr  S*"^  f  g^ 
Diivy')  ausgeführt  wüideu  ist.  ^     ^ 

Man  Bchmilzt  in  einem  mit  dem  i>oaitir  ^  p 
Süule  verbnudeiien  Platinlöffel   oder  PlatiV|  |-     T, 

tauclit  in  dasBelbe  einen  mit  dem  negative"  >  ^  t; 

An  denisellien  erHcheiiifu  dann  die  Met«"  g.  f  J  W 

verbrennen.  —  Diivy  bediente  ach  1»  ^  «  .^  ,\  •' 

paaien  von  C  ZuU  im  Quadrat  Obe^-.  %  |  f.  K 
welches  \'„.  Salzsäure  enthielt       ,  i  ^'  '\  ';  :}  ■'  ■■. 

Hei  andoren  Verflachen,  *>4t  |  f  ^  ''  '■  S 
wuide,  wurde  ein  Stück  an  dj  ?£  P  ^  ^  ^  !■  y 
negative  Elektrode  einer  Sau*  r,,,  ll  %.^  t  '^  '• 
Kelegt,  nnd  das  Stück  Kali  j  j  p' k  «  H  ^  V  '■ 
Pliitinblecli . erHcheinendflD  7]  t  ^  ^       <  ^  ^        ^  ■»** 

konnten  aber  auch  wia^!^»^  ,<       »     '  y^'^Tl« 

man  in  gleicher  Weüe  fitX  -cX^  ^* 

Ambe«e„g^/;nn  -^^^       ^ 

von  Seebeek-)«.WVn.'  ^'^'^  ^^f^'^^A 

Natronhyd«t  ir?/}  '  ,.  --  f '^  !^°^«'^" ^  . 

Quecksilber.    JK /'  ri-^l  w,rd  durch  e.n  Wawerl.^^ 

tl  -lOiwaeseiBtoffBäure  gefilltt;  in  d^ 

ff         ^m  ThoD,  nnd  dieser  «ird  mit  einir 
>^^'        j)   Ijeti-effenden   CblormetnlleB    gefüllt,  in 
.■'^^1^       iifgntiven  Pol  der  Säule  verbundenen  gclir^ 
{^ji^        .1-     r'i''  I'i'htigkpit  de»  Stromes  an  dem  letite 
TreKlmlb  diis  diiselbst  abgeschiedene  Metall  in  deK 
YPrhältnissiniissig    imr    wenig    mit    der  Löanng  iu 
amrig^tf''''*  <l»'>*^t>"om  «chwachiT  oder  nimmt  man  die  Löfrui 
(f^im^^girt,  Sil  erliiilt  ninn  wegen  der  Verminderung  der  in  der! 
f(w /Jl|^ii«tl*^'npn  Jleiige  des  Jletallü  und  dfr  dadurch  bewirktei 
/^Jjirui'P  dfj'sclln'n  mit  der  I.ÜBung  mehr  Oxyd  als  Metall. 
/  ijjti(rk»'it  <lw  Strtinn*  an  den  Uiindern  des  riatinblechH  an 
/    ^e»  ersiheinen  hier  vurzügliih  dir  reiluL'irten  Metalle. 
/  Cbromcbliii'idhnltige  l.üvnng    vnn  Chromchlurü 

j^  die-rm  Api>;iii.t  bei  Sirf.nien  von  geringer  Dichtigkeit  an 
livi>»  KliktiiHle  Waswei-stoff,  bei  stiirkiren  Cliromoxyd,  Chmmu 
^ndlii-b  lifi  iix.li  stärkeren  Chnim  in  siirödeu,  mehr  als  51 
iiiilIim.-t.T  t'r..!-s.ii.  i!USi.num'nbiiii(jenden.  an  der  Seite  dei  PL 
bbiiikt-u  niiilldu-ii  tib. 

Manganchli-rnr    kann    in    äbnliclier  Weise   gin««.  IJ 
M..npiu,  K,.b,-n. 


■iid.T.  \.\\.y  l^l.  IM 


,  l'oSE.  Ann.  Bd.  Xfl,  ! 
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^  I*latinblci;hes  einen  amalgainirten  Platiodi-ath 
*Üe  Metalle  Baiium  und  Calcium,  mit  wenig 
'^*-  "Verbunden,  aus  den  siedenil  beissen,  mit  Salz- 
n)  uud  Chlorcnleiuin 


von  Chlorbarium 

■  Gchwieriger,  weil  ex  sich  schuell  ox.viHrt. 

nach  Beiner  Bildung  immer  wieder  von 

werden  dann  durch  AbdeatilÜren  des 

«erstoif  rein  erhalten.    {Die  absolute 

'  des  Mangans   und   ChroDiB   etwa 

sein.     Siehe  das  lätzte  Capitel 


rknngen  3-11 


H  <^  .em   Kali   uud   Natron 

^H  _  iiegntiveu  Elektrode  durch  Ein- 

■  rtuf  da«  Salz  eine  Reductiun   der  Sal- 

,r,ure  und  sogar  zu  Stickstotf.     Zugleich  wird 

Metall   zersetzt,   und  WaBsei-stofT  entweicht,   der 

^voi  Stickstoffen  Ammoniak  verbindet').  ■ 

i-     Baryt,    Strontian    und    Kalk    entwickeln 

in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Elek- 

Bserstoff  und   dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen 

Salz,   die  man   bei  Zusatz   von  Jod  kalium  kl  eiste  r 

ßlänimg  erkennen  kann. 

'omsanres  Kali'lgieht  dagegen  au  der  nega- 
slbe  Menge  Wiisserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den 
BS  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene 
nicht  redncirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie 
las  Kalium  an»  dem  Lösungswasaer  ausgeschieden o 


geben  zuglei 


beiden  Polei 


aJi  giebt  zwischen  Platin elektr öden  au  der  ne- 
^uli,  Cblorkftliiun ,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
loaitiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Saner- 
.  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht^),  liei 
n  soll  nach  Unuis*)  hierbei  nur  unterchlni'ichtHHnres 


iires  Kali  giebt  analug  ai 
ad  I  Acq.  Natron ,  an  dei 


der  negativen  Klektrode 
positiven  keinen  Sauer- 


')()[  Klektrolvsc  «gelöster  Salze. 

von  QueckBÜber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überBchüBsigen  Wassentoff 
schaumig  aufgetrieben  ist. 

Ans  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  Chlorkobalt 
erhält  mau  durch  schwache  Ströme  weissglftnzendes  metaUisclieB  Kobth. 
Mau  muRs  hierbei  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso  erhält  mau  aus  ammoniakalischer  NickellöBung 
Nickelmetall  von  glänzend  weissgrauer,  schwach  gelblicher  Farbe.  Mia 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.  8.  f.  erhalten.  Da  cone 
Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschläge  Stidc- 
stoff  enthalten  ')•  Ueber  die  analoge  Elektrolyse  der  EiBensalie  8.  §.  346. 

340  Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Strontian, 

Kalk  und  mit  Quecksilber  gefEdlt,  geben  bei  gleicher  Behandlung  wie 
die  Stücke  von  Kali  und  Natronhydrat  die  Amalgame  der  entsprechen- 
den Metalle*). 

Letztere  Metalle,  sowie  Chrom,  Mangan  u.  s.  f.  kann  man  nadr 
Bunsen')  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  am 
den  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen:  Man  verbindet 
mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einen 
Porzellantiegel  steht.  Der  Tiegel^vrird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt  Der 
Koblentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  geföllt;  in  demselben  steht 
ein  Cyliuder  von  porösem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
trirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platb- 
streifen  senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier 
sehr  gross,  weshalb  das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner 
Bildung  verhältnissmässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung 
kommt.  Wird  der  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger 
concentnrt,  so  erhält  man  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit 
ausgeschiedenen  Menge  des  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren 
Berührung  desselben  mit  der  Lösung  melir  Oxyd  als  Metall.  —  Do  die 
Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Uündern  des  Platinblechs  am  grössten 
ist,  so  erscheinen  hier  vorzüglich  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridbaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  au  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und 
endlich  bei  noch  »stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  Quadrat- 
millimeter grossen,  zusamnieuliängenden ,  an  der  Seite  des  Platinbleche» 
blanken  Blättchen  ab. 

M  a  n  g  a  n  c  h  1  o  r  ü  r  kann  in  ähnlicher  W^cise  grosse  Blätter  Ttni 
Mungan  geben. 

')  Bec.juercl  u.  E.  Ütciiucrel,  Coinpt.  rend.  T.  LV,  p.  18.  1862*.  AuchGail"t>: 
Coiui.t;rend.T.LXX,p.  181.  1870*.  —  ^jBerzelius  u.  Pont  in,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI. 
S.  247.  1810*;    Davv,  1.  c.  —  «)  Bunscn,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCl,  S.  619.  1854*. 
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Weudi^t  man  statt  dee  Platinbleches  viaea  < 
nn ,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Uariiun  i 
Quecksilber  zd  Anialgamen  verbunden,  aus  den 
säure  angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbari] 
erhalten.     Calcium   erhält   man   schwieriger,  wei 


malgamirten  Platiudrath 
od  Culciutu ,  mit  wenig 
iedend  heiasen,  mitSnIs- 
m  und  Chlorcalcium 
schnell  oxydii't. 


Man  streicht  es  deshalb  Bclmell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  v 
item  Flalindratb  ab.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestilliren  des 
Queckstlbera  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute 
Stromdicbte  muss  bei  der  Abscheidong  des  Mangans  und  Chroms  etwa 

U,Ü67,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1  sein.     Siehe  das  letzte  Capitel 
lies  Werkes.) 

Zuweilen    treten    gleichzeitig    chemische    Wirkungen  3 
Lm'  Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurem  Kali  und  Natron 
.^Aischeu  Platinelektrodou  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Sal- 
petersäure zu  Untersalpetersäure  und  sogar  zu  Stickstoff.  Zugleich  wird 
lins  Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  und  Wasserstoff  entweicht,  der 
sich  zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbiniiet ').  ■ 

Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln 
gleichfalls,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Klek- 
trode  sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sieh  reichliche  Mengen 
TOD  ealpetrichtsaurem  Salz,  die  man  bei  Znsatz  von  Jodkalinmkleister 
dOrch  diu  erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsanres  Kali*)giebt  dagegen  an  der  nega- 
trren  Elektrode  dieselbe  Menge  Wassei-stoff,  wie  ein  zugleich  in  den 
Stromkreis  eingefugtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  auEgeschiedene 
Kftliutu  wirkt  also  nicht  redncirend  auf  das  Snlz.  ebenso  wenig  wie 
der  aecundär  durch  das  Kalium  aus  dem  Losungswasser  ausgeschiedene 
Wasserstoff. 


* 


Andere  Salze  gebeu  zugleich  uu    beiden   Polen  socundäre  3 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platin elekt roden  an  der  uc- 
tiven  Elektrode  Kuli,  Chlorkalium ,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
WaMeretoff;  au  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Saner- 
KoBb  fiberch lorsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht^).  Bei 
Dwderen Temperatareu  soll  nach  Bouis*)  hierbei  nur  unterchlorichtsaureB 
Kali  entstehen. 

SohweflichtsHures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  -\eq,  Natrou,  au   der   positiven  keinen  Sauer- 


1)  Danlell,  I.  e.  —  '')  BafC,  Adii 
t  Kelba,  Ann-  d.  Chem.  u.  Phnmi.  Bd 
Md.  T.  XXIX,  t-  408.  184»*. 


I.    ChFD 


.  iid.  ci,  : 


jOO  Kiekt  rolyse  gelöster  Salze. 

8toif,  Houderu  dieäer  oxydirt  1  Aeq.  der  scbweflichten  Saure  im  Salz  zu 
Schwefelsäure. 

Saures  schweflichtsaures  Natron  giebt  an  der  negatrm 
Elektrode  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums  0  Beenndir 
wasserstoffschweflichtsaures  Natron. 

Unterschwcflichtsaures Natron  giebt  an  der  positiven Elekbwie 
ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  derselbe  ozydirt  einen  Theil  der 
unterschweflichten  Säure  ssu  Schwefelsäure,  welche  einen  anderen  Theil 
derselben  in  Schwefel  und  schweflichte  Säure  zerlegt. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  9aaio§ 
schwefelsaures  Kali'). 

Arseuichtsaure  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  ESektrode 
keine  Arsensäure  geben'). 

Cyankalium  giebt  au  der  negativen  Elektrode  Paracyan,  und  n- 
letzt  eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kall 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Losungen  von  Kochsalz,  Ghlor 
amuionium ,  Mangan  -  oder  Eiseuchlorür,  auch  von  Chloraluminium  vtd 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  es  sich  auf,  und  ei 
entweicht  au  demselben  Wasserstoffgas,  welches  mit  selbstentsÜndlicheD 
Siliciumwasserstoff  gemengt  ist. 

Jedenfalls  ist  hier  die  Entwickelung  der  beiden  Gase  eine  seeiu- 
däre ;  es  ist  die  au  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstofimenge 
viel  (etwa  4  mal)  grösser  als  die  an  der  positiven  Elektrode  entwickelte, 
auch  löst  sich  an  letzterer  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Aluminiam 
auf,  vermuthliüb  in  Folge  der  Bildung  eines  basischen  Chloraluminiamf, 
indem  ein  Theil  des  Aluminiums  gleichzeitig  mit  der  elektrolytischen 
Bilduug  des  Aluminiumchlorürs  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Thou- 
erde  und  Wasserstoff.  Das  dem  Aluminium  beigemengte  Silicium  bildet 
dann  ebenfalls  zum  Theil  Siliciumwasserstoff;  ein  anderer  Theil  dessel- 
ben fallt  neben  der  gelösten  Elektrode  zu  Boden*). 

343  Maguesiumdräthe    überziehen    sich    als  positive   Elektroilen  in 

Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundären 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  wahrscheinlich  von  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  secundar  gleich  nach 
seiner  Bildung  das  Lösung» wasser  zei^setzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  uml 
Wasserstoff  ausscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist  wii' 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Mengt 
dieses  Wasserstoffs  lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
zwei  mit  Kautschukplntten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
von  schwefelsaurer  Msvgnesia  gefüllten  Glases  zwei  Maguesiumdräthe  als 


1)  Schützenbcrger,  Comi.t.  ren.l.  T.  LXIX,  p.  196.  1«69'.  —  2)  Vgl.  Omelind 
Chemie  6.  Aufl.  Bd.  I,  S.  181.  —  ^)  Daniell  und  Miller,  l'hil.  Trans.  1844,  S.  7*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  27*.  —  *)  Wöhler  und  Butf,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhinu 
Bd.  cm,  S.  218.   1857*. 
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Elektroden  hindui'chführt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt.   Bei  der 
schnellen  Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer  nachge- 
•ehohen  werden.     Der  Gewichtsverlust  des  Magnesiums  an  der  positiven 
Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  an  beiden  Elektroden 
nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasserstoffs,  während 
Bnr  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  dem  gleich- 
Mitig  in  einem  Eupfervoltameter  abgeschiedenen  Kiipfer  äquivalent  ist. 
Die  Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  dabei  je  nach  der 
Stromstärke  verschieden.  —  Das  schwarze  Suboxyd  erhält  man  in  grösse- 
Tet  Menge  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung.    Es  entsteht  schon  bei 
Berührung  eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesiumdrathes  mit  einem 
Platindrath,  wobei  sogleich  Wasserstoffentwickelung  auftritt.  —  In  Sal- 
miaklösung  löst  sich  die  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete 'Mag- 
nesia sogleich  auf,  so   dass  in    derselben    eine   positive  Elektrode  von 
Magnesium  sich  direct  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.  —  Der  mit 
dem  Suboxyd  überzogene  Magnesiumdrath  ist  stark  elektronegativ  gegen 
einen  frischen  *). 

Analog  ist  die  von  Wohle  r  und  Buff  beobachtete  Auflösung  einer 
positiven  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Chloraluminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Lösung  von  Kochsalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
ab.  Das  Aluminium  ist  äquivalent  ^/^  des  gesammteu,  an  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  Wasserstoffs.  In  verdünnter  Schwefelsäure  und 
anderen  Lösungen  überzieht  sich  der  Aluminiumdrath  mit  einem  dunk- 
len, schlechtleitenden  lieber zug  von  Suboxyd  [nicht  von  Silicium, 
(Buff),  welches  gegen  Aluminium  positiv  ist].  Mit  einem  reinen  Alumi- 
niamdrath  verbunden  ist  er  dann  stark  elektronegativ. 

Besonders  wichtig  ist  auch  hier  die  Bestimmung  der  Zersetzungs-  344 
pfüducte  der  verschieden  hohen  Verbindungsstufen  eines 
ßadicals  mit  einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metall- 
''*dical,  aber  verschiedenem  Gehalt  an  Säureradical  und  der  sauren  und 
"Äsischen  Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen 
"hosphorsäure-  und  Chromsäure  Verbindungen ;  endlich  der  Doppel- 
»alze. 

Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  Untersuchungen  von  Mat- 
^fcucci  und  E.  Becquerel  angestellt  worden,  welche  indess  meist  von 
Fehlerquellen  und  secundären  Einwirkungen  nicht  frei  sind. 

Matteucci^)  elektrolysirte  geschmolzenes  Antimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 


1)  Beetz,  Pogg,  Ann.  Bd.  CXXVII,  S.  45.  1866*.  —  ^)  Matte ucci,  Bibl.  univ. 
T.  XXI,  p.  157*;  vgl.  auch  ähnliche  Beobachtungen  desselben  T.  XX,  p.  159;  T.  XXI, 
J).  153;  T.  XXin,  p.  352.  1839*;  T.  XXVI,  p.  380.  1840*.  Archives  T.  I,  p.  324.  1846*. 
Ann.  de  Cbem.  et  Pbys.   T.  LXXI,  p.  90.  1839*. 
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Elektrolyse  gelöster  Salze. 


säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes  Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelö^tei» 

Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einscbaltung  eines  Voltameten  in  den 
Fig.  182.  Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetiten  Waiien 

wurden  ^/n  Aeq.  Antimon,  2  resp.  1  Aeq. 
Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  nifida> 
geschlagen. 

K  Becquerel ')  senkte  eine  negttm 
Elektrode  von  Plaün  und  eine  poötife 
Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salia 
enthaltenen  Metalle  in  die  Salze ,  welche 
theils  in  einem  Tiegel  geschmolzen ,  tkefli 
in  Wasser  gelöst  waren.  Die  LoBangeB 
befanden  sich  in  zwei  GlAsem,  die  durch 
einen  Heber  verbunden  waren.  Die  Löfioii- 
gen  der  Salze,  welche  sich  an  der  Luft  Te^ 
änderten,  wurden  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  (Fig.  182)  zersetzt,  unter  der 
die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungs- 
lose Gase  ersetzt  war.  Die  Zuleitongi- 
dräthe  der  Säule  waren  durch  seitliche 
Durchbohrungen    der  Glocke  geleitet  un^ 

tauchten  in  Quecksilbemäpfe ,  in  welche  auch  die  von  den  Elektroden 

kommenden  Dräthe  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  eu- 

geschalteten  Voltameter  zersetzt  wurde ,  wurde  an  der  negativen  £1^' 

trode  abgeschieden  aus: 


Zinuchlorür 

(Sn  Cl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Sn 

Silbcrchlorid    .... 

(AgCl) 

in  Ammoniak 

1  Aeq.  Ag 

Eisenchlurör    .... 

(FeCl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Fe 

Kupferchlorür.    .    .   . 

(CuaCl) 

in  Salzsaure 

2  Aeq.  Cu 

Antimonchlorid  .    .    . 

(SbaClg) 

n 

%Aeq.Sb 
nicht  gan« 

Autimonchloricl  .   .   . 

geschmulzen 

%  Aeq.  5ib 

Kupferoxydul  .... 

(CuaO) 

in  Ammoniak 

2  Aeq.  Cu 

Kupferoxyd 

(CuO) 

n 

1  Aeq.  Cu 

l  'nf  erschweflicshtsaures 
Kupferoxydul  .    .    . 

CuaO  +  SgOa 

iu  Wasber 

2  Aeq.  tu 

Salpetersaures  Kupfer- 
üxyd 

CuO +  N  Oft 

n 

1  Aeq.  Ca 

Untersalpetersaures 
Bleio^yd 

2PbO-|-N04  +  HO 

r 

2  Aeq.  Pb 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

7PbO  +  2N04+3HO 

r 

3,5  Aeq.  ri) 

»)  E.  Becquerel,   Auu.  de  Chirn.  et  de  Tliy».  [3]  T.  XI,  p.  162,  257.  1844*. 


Verschiedene  Verbindungsstnfen. 
An  der  ponÜTen  Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus: 
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Knpferchloiid  .... 

CuClj 

in  Wasser 

1  Aeq.  Cl 

EiKnchlorid    .... 

FegCla 

it 

1  Aeq.  Ol 

Zmnclilorid 

SnCls 

ff 

1  Aeq.  Cl 

Antimonhyporchlorid 

SbjCIs 

in  Weinsaare 

1  Aeq.  Cl 

Die  Chlormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt^  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  Von  dieser 
löste  sich  ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichts- 
Terlost  der  Platte  gestattete  somit,  die  Chlormenge  zu  berechnen. 

Das  Resultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  ein  Theil  des  ab- 
geschiedenen Metalls  sich  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  nur  ^^a  Aeq.  Sb  sich  abschei- 
den sollte,  nicht  überein. 

Nach  allen  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  stets  auf  1  Aeq. 
zersetzten  Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativen  Bestandtheils ,  Chlor, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aeqoivalent  desselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
sor  negativen  Elektrode  wandern.  , 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  und  basisch - 
essigsauren  Bleioxydsalze,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq.  Blei  ab- 
geschieden wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyci 
gemengt  und  erscheint  deshalb,  statt  in  glänzenden  Blättern,  in  einem 
grauen  Pulver.     (Die  Versuche  von  Matteucci  (1.  c.)  sind  ungenau.) 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaure  in 
^upferoxyd  abgeschiedene  Kupfermengo  stets  1  Aeq.  entsprechend, 
öur  war  sie,  wie  beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder 
Weniger  Kupferoxyd  gemengt. 

E.  Becquerel  glaubte  bei  diesen  Salzen ,  dass  das  Wasser  zorsetz- 
"^rer  wäre,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektrolytisch  abge- 
^<ihiedenen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  gefHlli 
^Ürde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoffsuperoxy dlösung  sich 
2  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden,  ist  wohl  da- 
durch bedingt,  dass  das  1  Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  nun 
^em  Ixisungswasser  erzeugt,  zugleich  bei  der  Entstehung  1  Aeq.  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt.  Man  hat  nicht  nöthig,  mit  Becquerel  anzu- 
liehmen,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  direct  zersetzbar  sei  und  analog 
dem  Schwefelsäurehydrat  [H  +  (SO;,  +  0)]  aus  [H  +  (O  +  0)]  bestchi', 
wo  dann  letztere  2  0  als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wanderten. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäuri' 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  v<»n  nur  '^.^Aeq.  Zinn  auf  1  A<*rj. 
Chlor  allein  durch  die  secundäre  Wirkung  des  aus  der  Salzsäure  durch 


r)10  Elektrolyse  geliister  Salze. 

den  Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnücbst 
zu  erwähnenden  Versuche  von  Hittor£ 

345  Daniel!  und  Miller  ^)  haben  gleichfalls  hierüber  manche  Verradw 

mit  ihrem  §.  30k)  beschriebenen ,  durch  Thon wände  in  Abtheilnngen  g«- 
theilteu  Apparate  angestellt.  Es  wurde  häufig  das  Hülfsmittel  angewuiAt 
dass  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  Abscheidung  einer  Sftnre  aas  einoi 
Salze  die  Abtheiluug  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natrai* 
lauge  gefüllt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Besoltate  wai 
nicht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  dv 
Flüssigkeit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  nnd  & 
Elektrolysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  PhoBphorsäure  wä 
den  Basen. 

Dreibasisch- cphosphorsaures  Natron  (2Na -f*  HO -fP^ 
gab,  als  die  Abtheilung  mit  der  positiven  Elektrode  nnd  die  mittlere  AV 
tlieilung  des  Apparates  mit  Natron  (^/«b)»  die  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefüllt  war ,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  nri 
cPhoBphorsäure ,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelb« 
Niederschlag  gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (SNaO -^  FQ»)  vn' 
mikrokosmisches  Salz  (NaO,NH4  0,HO  +  PO5). 

.Zweibasisch-bphosphorsaures  Natron  (2NaO+  POj)  g»^ 
an  der  positiven  Elektrode  bPhosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem  Silber 
oxyd  einen  weissen  Niederschlag  erzeugte. 

Einbasisch  -  »phosphorsaures  Natron  gab  ebendaselbit 
aPhosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weiss««  G^ 
rinnsei  erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modificationeo 
der  Phosphorsäure  völlig  ungeändert,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten,  die  mit  der  Basis  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Mikrokosmisches  Salz  (NaO.NH40HOP05).  Alle  drei  Ab- 
theiluugcn  des  Apparates  waren  mit  der  Lösung  gefüllt,  indess  nor 
1  Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und 
kein  Ammoniak. 

Dreibasisches  arsensaures  Kali  mit  Wasser  (KO  -f  2 HO 
-f-  A8O5),  ebenso  wie  die  phosphorsaureu  Salze  elektrolysirt,  nur  diss 
statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arseusäure,  die  nach  dem  Sattigen 
der  Lösung  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  roth  gefallt 
wurde.  Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven 
Elektrode  ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein 
Arsonwasserstolf. 


»j  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1844.  T.  I,  p.  1*;    PogR.Ann.  Bd.  LXIV,  S.  IJJ^ 


Versuche  von  Daniell  und  Miller.  511 

Schwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Ifocyan ,  von  dem  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
inge  absetzt. 

Ealiumeisencyanür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
asserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
rrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
Bencyanür  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
18  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstofif  bildet  sich  Ferrocyan- 
asserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
ich  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kaliumeisencyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
it  Kalilauge  gefüllt,  so  bildet  nach  der  Elektrolyse  die  Lösung  an  der- 
Iben  mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  also 
errocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden, 
id  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dies  Resul- 
t  wird  Smee's^)  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
gt.  Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  würde. 
Q  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  ersterem  Wasserstoff,  aus  letz- 
rem  KaH,  an  der  positiven  Elektrode  Ferrocyan  wasserstoffsäure  und 
luerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches  secun- 
ir  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes 
ilz,  an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Weinsaures  Natrouammoniak  (NaO.NH4  0.CgH4  0io)  gab 
)enfall8  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  gefuhrt 
erden  können. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elek-  346 
öden  befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden, 
ISS  sie  sich  nicht  durch  Endosmose  mischen  konnten.     Auch  waren  die 
denselben  vorgehenden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht 
Orden,  so  dass  die  Resultate  nicht  ganz  zuverlässig  sind. 

Genaue  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 
rer  Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen   von  Hittorf 
c.   §.  302),  bei  denen   die  etwa  durch  Diffusion  u.  s.  f.  auftretenden 
jnderungen  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.  302  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
r  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
»icher  Zeit  in  einem  Silbe rvoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
rglichen. 

W^ir  reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
ektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen   angestellten  Beobachtungen. 


»j  Smee,  Phil.  Mag.  T.  XVII,  p.  196.  1840*. 


')'['2  Elektrolyso  geliJster  Salze. 

1)  Eisen  salze.  Schwefelsaureß  Eiscuoxydul.  Wir  haben 
Hchon  §.309  und  331  angefahrt,  dass  dasselbe  iulAeq.  Eisen  ondlAe^ 
S():{  4'  ^^  zerfallt.  Das  Eisen  scheidet  sich  theils  metallisch  aus,  tkeili 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstoff  des  Lösungswassers  zu  £<iflenozydii], 
während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

Aus  concentrirten  Lösungen  von  reinem  schwefelsaurem  fiisenoi^ 
dul ')  oder  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium- Natrium -Taitrat) 
haben  Stammer  und  Yarrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  toi 
Schmiedeeisen  als  positive  Elektrode  bei  einer  gewissen  Stromesdichtif- 
keit  au  der  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silberwei» 
Platten  von  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Bdk- 
trode  abformten.  Der  durcli  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wana** 
stoff  war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bä 
anderen  Stroniesdichtigkeiteu  erhielt 'Stamm  er  ein  schwammiges  EiMi> 
pjbenso  hat  Krämer^)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  bki* 
graues  Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  lässt. 

Das  aus  einer  wasserfreien,  mit  Bittersalz  versetzten  l^ösung  fM 
Eisenvitriol  durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  bnt  j 
(zwischen  Feldspath  und  Apatit),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau;  üf 
einer  polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  daselbst  blasige  Yff* 
tiefungen  und  krümmt  sich  nach  der  Ablösung  in  einer  um  eine  horiioi- 
talc  Axe  gelegtem  Cy linderfläche. 

Das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  tb* 
sorbirtcs  (ras,  namentlich  Wasserstoff,  dann  auch  eigenthümlicher  Weiie 
Kolilenoxyd  und  Kohlensäure  und  weniger  Stickstoff.  Die  Gasvolamen 
können  bis  znm  185  fachen  des  Volumens  des  Eisens  betragen;  sie  haften 
namentlich  an  den  zuerst  ausgeschiedenen  Eisenschichten.  Beim  £j"  ) 
wärmen  auf  100'*  entweicht  zunächst  Wasserstoffgas.  Wird  das  EiaöJ 
geglüht,  so  wird  es  weiss  und  weniger  hart  (unter  Apatit),  und  lässt  sicli 
hiicht  in  alle  Gestalten  formen.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  und  absorbirt 
den  frei  werdenden  W^as8erstt>ff  melir  oder  weniger.  Das  ungeglOht* 
Eisen  ist  in  Kalilauge  gegen  das  geglühte  ( — 6),  sowie  gegen  Kupfa* 
( — 9)  elektronegativ ,  gegen  Zink  positiv  (-|- 19).  Das  geglühte  Eise" 
ist  gegen  Zink  negativ  ( — 114),  gegen  Kupfer  positiv  (-}-  1).  Die« 
Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen  eines,  mit  den  in  gleicher  I^ge  auf* 
gestellten  Metallplatten  verbundenen  Galvanometers.  Eine  Zink-  nnJ 
KupferplaUe  gab  hierbei  den  Ausschlag  114^). 

Feste  Eisenmassen   erhält   man   nach   Böttger*)  auch,  wenn  rnsn 
eine  Lösung  von  2  Oewichtstbeilen  P^isenvitriol  und  1  Gewichtstheil  ^^' 


0  Staininor,  Diiigl.  Journ.  lid.  CLXI.  S.  yo.'J.  1861*.  —  -)  V  arrentrai'p- 
I)iii-1.  polvt.  Journ.  15.1.  CLXXXVH,  S.  1.V2:  Mondes  T.  XIX,  ]..  :>!;{.  löHf**.  " 
■•)  Krämer,  hiniri.  .lourn.  \^\.  CLX,  S.  444.  1801*.  —  ♦)  Lenz,  Bullet,  de  N 
iVi.rsl.our.;  T.  VIII;  Pujj^'.  Ann.  Kricänx.  li.l.  V.  S.  242.  1871*.  —  ^)  liöttjrer,  IV'- 
Ann.  li.l.  LXVII,  S.    117.    I84Ö*. 
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iak  unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektrolysirt. 
ach  Varren trapp  (1.  c.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösung  von  15  Kilo- 
ramm Wasser,  1,5  Kilogramm  Salmiak  und  2  Kilogramm  Eisenvitriol 
nd  elektrolysirt-  sie  durch  den  Strom  von  einem  DanielT sehen  Ele- 
Dante.  Man  erhält  dieselben  schon  beim  Einsenken  eines  Zinkstabea  in 
lie  erhitzte  Lösung.  Die  Massen  schliessen  sich  genau  der  Form  der 
Mgativen  Elektrode  an  und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine 
lUne  Quantität  Stickstoff  (über  1 V2  Proc). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakhaltigen  Eisenlösung  der 
itrom  sehr  dicht  genommen,  wendet  man  also  eine  kleine  negative  Elek- 
rode  (einen  Drath)  an,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
!a8  reducirte  Metall  schwammig  erhalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
acfa  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser  geschüttet, 
fisserstoffgas.  Die  Verbindung  würde  den  Nitrogureten  Grove's 
^ 339)  nahe  stehen.  Meidinger*)  hült  sie  für  Ammoniumeisen.  Der 
«üenniederschlag  würde  indess  höchstens  IVa  Procent  Ammonium  ent- 
alten. (Die  analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  vergL 
.  339.) 

2)  Eisenchlorid  (Fe^Cla).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  an 
er  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung  daselbst  nach 
bzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen  Menge  Eisen, 
lit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten  Metalles,  -  .•  Aeq. 
lisen.  Auf  1  Aeq.  salpetersauren  Silberoxydes  im  VoltÄmeter  wird  also 
U  Aeq.  Fe-2C1;>  in  V«  Ee  und  Cl  und  zwar  primär  zersetzt.  Für  den 
lektrolytischen  Process  könnte  man  also  das  Eisenchlorid  als  eine  binäre 
'erbindung,  zusammengesetzt  aus  V;j  Fe  +  Cl  :=:  feCl  betrachten. 

Die  secundären  Processe  sind  hier  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse 
lea  Oxydulsalzes.  Ausserdem  wird  durch  das  metallische  Eisen  ein  Theil 
ies  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür  reducirt.  In  verdünnten  Lösungen 
'rscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zersetzt  das  Wasser,  so  das» 
lie  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs  nach  Buff  "'^)  genau  der  im  Volta- 
Beter  abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent  ist.  P^s  föllt  dann  Eisen- 
»xydhydrat  nieder,  indem  das  Eisen  hauptsächlich  chemisch  zersetzend 
i-^  das  Wasser  der  Lösung  einwirkt.  In  concentrirteren  Lösungen  bildet 
^ch  Eisenchlorür.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  Anwendung 
iines  Platindrathes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich  indess  fast 
?enaii  '/g  Aeq.  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elektrode  er- 
'^iheint  Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär  durch 
^^  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  —  Durch 
'Je  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt,  als 
^^  das  Eisen  bei  der  Elektrolvse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch  den 
Wasserstoff  reducirt  würde,  oder  dass  als  ob  Eisenchlorid  in  2P'eCl  und 


»)  Meidinger,    Dingl.  Journ.  H<1.  CLXIII,  S.  280.   1862*".     —     *^)  Buff,  .\nn.  .1. 
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Cl  zerßole,  von  denen  das  erstere  von  Neaem  an  der  negativen  Elektrode 
redacirt  würde  *). 

Alaminiumchlorid  verhftlt  sich  gans  ebenso  wie  £uencUorii 

Aehnlich  verb&lt  sich  anch  Goldchlorid  und  Platinohlorid. 

Ans  einer  sehr  concentrirten,  neutralen  Goldohloridldtimy  oUt 
man  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Oold  bei  sehr  wenig  dklila 
Strömen  solides  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst  l^| 
scheint  das  Gold  meist  polverförmig.  Es  bedarf  also  nicht  alktluekrj 
L<)8angen  zar  Abscheidong  desselben  in  dieser  Form  (s.  die  Elektnil|Ni 
des  Kalinmgoldchlorids).  Platin  erhält  man  ans  Platinohlorid  Bcliincij|| 
massiv,  and  zwar  nnr  ans  ganz  neutralen  and  concentrirten  SaU^j 
sangen  '). 

Qaecksilbersalze.  1)  Goncentrirte Lösung  von  iVt&ch  baiiid 
salpetersuarem  Qaecksilberoxydul  giebt  nach  Buff")  unt^  ir! 
Wendung  eines  Platinblechs  als'negative  Elektrode,  unter  welches  ci» 
Porzellanschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  geäM 
war,    auf  1   Aeq.    im  Kupfervitriolvoltameter    abgeschiedenen  Kiqia 
2  Aoq.  Quecksilber. 

2)  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gAlt 
gegen  nur  1   Aoq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  CalomeL   bj 
einer  alkoholischen  Lösung    bildete    sich  an  der   negativen  Elctj 
trode  erst  Calomel,  dann  Quecksilber.     Die  Gesammtmenge  des  letitflNil 
und  des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Ae| 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  ans  da 
Oxydsalzen  wird  nur  1  Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiensA 
das  Quecksilberoxydnl  Hgj  0  als  ans  hg  0  zusammengesetzt  zu  ^ 
trachten  ist,  wo  hg  =  2  Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aequivalentti 
übernimmt. 

Phosphorsanre  Salze.  1)  Pyrophosphorsaures  Natroi 
giebt  nach  Hittorf  nach  Abzug  des  secundär  durch  die  Auflösung d<r 
positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  Lösung  eingeführten  Silbers  rai 
der  zu  Salz  verbundenen  Phosphorsaure  eine  Abscheidung  von  '/j  Aeq. 
POs  au  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elektrol3rtischen  Processi» 

Na    -I-  (^  +  o)  besteht. 

2)  Metaphosphorsaurcs     Natron     ist     entsprechend    N«  + 

(PO;.    +0). 

3)  Basiscli  cpbosphorsaures  Natron  ergiebt  sich  ebenso  ab 

-  +  (^  +  0). 

4)  Neutrales  ophosphorsaures  Natron  (2  NaO  +  HO,  Pft^ 
Neben  dem  unveränderten  Salz  und  1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  ü«^ 

^)  Geuthor,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  H.l.  XCIX,  S.  ;]2«.  I8ri6*.  —  =0  B«^' 
querel  und  E.  Becquorel,  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  19.  1862*.  —  ^  Bui'f,  Arn» 
d.  CTieni.  u.  Pharm.   Bd.  CX,  S.  270.   185:)*. 
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positiven  Elektrode   nach   der  Elektrolyse  ^  2  Aeq.  Phosphorsäure   mehr. 

Das  Salz  besteht  also  für  die  Elektrolyse  ans  Na  +  f -r-^  +  HO  +  0  ]  • 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natriam  direct  bei  der  Elektrolyse  ab,  und 
"der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  ist  secondär.  Das  basische 
r -passer  spaltet  sich  daher  nicht.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbindung 

f»  +  (—5 1~  ö)  zersetzt  werde,  sondern  auch  HO  mit  zur  positiven 

IBkkfarode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Analogie  der  von  Guthrie 
VL  §.  354)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauren  Kalis, 
C'Wm  der  die  (Ozydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amylozyds  (welches 
dem  Wasser  in  unserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode 
in.    Auch  bildet  sich   zur  Seite   der  negativen  Elektrode  keine 
V^rophosphorsaure. 
^f  5)  Saures  cphosphorsaures  Kali  und  Natron,  (KO -{- 2 HO) PO5 

:  «d  (^aO  +  2H0)  PO5.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
5^:taben  den  unveränderten  Salzen  1  Aeq.  PO5.  Analog  dem  vorigen  Salze 
,  Vrtehen  dieselben  fOr  die  Elektrolyse  aus  K  +  (POs  +  2  HO  +  0) 
[Srfer  Na  +  (PO5  +  2  HO  +  0). 

Chromsaure  Salze.    1)  Neutrales  chromsaures  Kali  zerföUt 
1  Aeq.  K,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1  Aeq.  KO  und  1  Aeq.  H 
?*  siebt  und  in  1  Aeq.  CrOs  +  0. 

2)  Saures  chromsaures  Kali  zerfallt  entsprechend  der  Formel 
K  -f  (2Cr08  +  0).  Durch  dieses  Resultat  werden  die  Elektrolysen  des 
geschmolzenen  Salzes  völlig  erklärt. 

Kaliumeisencyanür.  Es  wurde  an  der  positiven  Elektrode  Ka- 
Kum  und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kalium  eisen - 
^nür  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Ueberschuss  von 
Vj  Aeq.  Eisen.    Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge 

Üranoxychlorid,  (U2O2)  Cl,  giebt  neben  dem  Salz  an  der 
'^gativen  Elektrode  2  Aeq.  UO,  also  2  Aeq.  üranoxydul,  welche  dem- 
*^h  im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives  Radical 
»Üranyl**  aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektrolytischen 
Vorgänge  also  aus  (U2O2)  +  Cl. 

Cyansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
^^ber  ausgefallt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
^Über  wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
"^stimmte  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefüllten  Silber  zusam- 
men 1  Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  überge- 
^''eten  ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär 
'^Urch  das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefallt,  und  das  Salz  besteht 
*ns  K  +  (AgCy  +  Cy). 
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Durch  die  secundiire  Abscheidang  des  Silbers  wird,  wie  es  scheii 
mitbedingt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzag  auf  der  Elektro 
erscheint,  während  es  sonst  bei  directer  Aasscheidang  bei  der  Elekh 
lyse  sich  in  Dendriten  niederschlägt. 

Natrinmplatinchlorid  und  Kaliamgoldchlorid  erweiBen  ni 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  ans  Na4-(PtClt  +  Cl)  und  K- 
(AujCl,  +  Cl). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  yeränderliche  Resultat 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  £in£Eu:h-,  Zvc 
fach-  und  Vierfach-Quecksilberchlorid-Chlorkalium. 

Jodcadmi um- Jodkalium.  Die  concentrirte  Lösung  setste  i 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Cadmium  ab.  Im  Ganzen  enthielt  i 
aber  mit  diesem  Aequivalent  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu  da 
in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1  Aeq.  Cadmium  und  2  Aeq.  Jod  weniger il 
im  unveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse  von  K  -1 
(Cd  I  -{-  I).  —  In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jodkifil 
zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt b 
unverändert. 

346  a  Viele  Salze  sind  in  der  Lösung  zersetzt,  so  dass  die  Elektrolyse  i 

nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Das  Resultat  derselben  ba 
dann  über  ihre  eventuelle  Znsammensetzung  als  binäre  Verbindiioge 
keinen  Anfschluss  geben.     So  z.  B.  beim 

Zinnchlorid  (Sn CI2).  Die  Menge  des  metallischen  Zinns  an  dt 
negativen  Elektrode  beträgt  V2  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel  gefandfl 

q 

Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel  —  -^  Cl  zersetzt  werd« 

H  i  1 1  o  r  f  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elel 
trodo  nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Chlor  und  Zinn  und  berech 
nete  die  mit  dem  C/hlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  N>« 
Abzug  dieser  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeBcW* 
non  Menge  Zinn  betrug  der  Ueberacliuss  an  Zinn  nicht  \/.2  Aeq.,  sonden 
etwa  nur  ^'4  der  einem  Aequivalent  entsprechenden  Menge.  Dies  stimm' 
nicht  mit  obiger  Angabe.  Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinii  als  eiw 
Lösung  v(m  Zinnsäure  in  ChlorwasserstofFHäure  an,  so  bleibt  tlie  au  u^ 
negativen  Elektrode  vorhandene  Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  o** 
als  solclie  berechneten  reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wii« 
zur  positiven  P^lektrode  dieselbe  Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der 
Elektrolyse  von  ('hlorwasserstoflsäure  (siehe  §.  333).  Die  Abscbeidung 
des  *  2  Aecj.  Zinns  geschieht  also  secundär  in  Folge  der  Reductiou  von  \ 
Aeq.  Sn  O2  durch  das  aus  der  Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  1  Aeq- 
Wasserst  oft'. 

Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Schwefelnatrium  ^^^ 
halten.    Buff)  füllte  ein  U  förmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fügte  iU  dem 

')  liutr,   Ann.  k\.  Chcm.  u.  V\\\xm.  Supplbd.  IV,  S.  257.   1865  u.  66*. 
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ser  in  dem  einen  Schenkel  eine  Lösung  von  Fünffach -Schwefel- 
ium.  Be£and  sich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin,  im 
ser  die  positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  Anfangs 
eine  Entfarbong  (durch  Bildung  von  Einfach-Schwefelnatrium);  erst 
er  trat  eine  Wasserstofifentwickelung  auf.  An  der  positiven  Elektrode 
hien  Sauerstofif,  an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  trat 
vefel  auf;  das  Wasser  blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied  sich  aber  auch 
der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit  daselbst  roch 
1  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schwach  natron- 
iges Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  an  der  Grenzfläche  kein  Schwefel- 
ttz;  allmählich  röthete  sich  aber  die  Natriumlösung  unter  Bildung  von 
vefelnatrium ,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode  erreichte  und 
^bst  Schwefel  abschied.  —  Buff  meint  hiemach,  dass  Fünffach- 
irefelnatrium  durch  den  Strom  in  lAeq.  Natrium  und  5  Aeq.  Schwefel 
alle,  ein  Resultat,  welches  unserer  Voraussetzung  nicht  entspräche, 
i  nur  solche  Körper  Elektrolyte  sind,  die  ihre  Ionen  durch  doppelte 
alverwandtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elektrolyten  (CuCl  u.  s.  f.) 
ansehen  können.  —  Indess  könnte  ebensowohl  das  Salz  als  eine 
mg  von  4  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Einfach  -  Schwefelnatrium  ange- 
tn  werden;  an  der  Grenze  des  Wassers  schiede  sich  aus  letzterem 
eq.  Schwefel  ab,  der  mit  dem  ebendaselbst  ausgeschiedenen  1  Aeq. 
jserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoff  verbände  und  sich  so  zur  posi- 
n  Elektrode  fort  schöbe.  Durch  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  Einfach- 
w^efelnatrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidung  der  darin  gelösten 
eq.  Schwefel  au  der  Grenze  des  Wassers  secundär  bedingt.  —  Wäre 
)5  ein  Elektrolyt,  so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche  des  Wassers  die 
t  existirende  Verbindung  HS5  bilden  können. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalauu,  schwefelsaurer 
i-Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenannten  sauren  Salze  der 
dien  u.  s.  f.  geben  nach  H  i  1 1  o  r  f  ebenfalls  Resultate,  die  ebenso  wie 
ere  Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  dass  sie  in  der  Lösung 
etzt  sind. 

Ebenso  treten  bei   der  Elektrolyse  einer   Lösung  von  Antimon-  347 
orid  wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.      Dieselbe  leitet  für 

sehr  schlecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
er  leitend  gemacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  und  das 
monchlorid  wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  hierbei  als  positive 
:trode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
ferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen  Strom  von  geringer 
itigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  Anwendung 
i  Stromes  von  2  Grove' sehen  Elemeften)  metallisch  ab.  In  24 
den  bildet  es  einen  dicken,  dunkelglänzenden  Metallüberzug, 
her  geschlageu,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeutender  Er- 
mg  (bis  200^)  unter  Ausstossung  einer  Wolke  von  weissem  Dampf 
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zerspringt.  Beim  Zerspringen  unter  Wasser  von  60^  scheidet  sich  au 
diesem  Antimon  Algsrothpalyer  und  freie  Salssänre  ans.  EntspnelMiii 
setzt  in  geschlosseneu  Glasröhren  solches  explodirendes  Antimon  «b  da| 
Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03  bis  5,83  Proo. '). 

Die  beim  Ezplodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genflgoid, 
das  Metall  selbst  um  etwa  340^0.  zu  erwärmen. 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  l&aat  sich  das 
sive  Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  au  verlieren. 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  lässt  sich  demselben  dann  ein  Thd] 
des  in  ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen,. 

Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht, 
das  gewöhnliche.    Sein  specifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944, 
das  des  gewöhnlichen  krystallinischen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Fi 
des  explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinisohen. 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  Jodantimon  geben  gleichfiiUs  ezpkdü^ 
Absätze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.   Die  von  den  Absital 
aus   Chlor-,   Brom-,  Jodantimon   bei   der   Explosion   erhaltene   Wi 
nimmt  in  derselben  Reihefolge  ab,  der  erstere  explodirt  schon  bei  lft,5HS|] 
der  zweite  bei  138''C.,  der  dritte  bei  171®C.,  wenn  man  sie  mit 
glühenden  Drath   berührt.    Während    ersterer  6,5  Proo.  salzige  BIdE-l 
stände  ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  andeni 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.^. 

Aus  Lösungen  von  Brechweinstein,  Sohwefelantimon - SchveM" 
natrium^)  erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  Mi 
einer  chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirt«n  Antimos- 
chloridlÖBUug;  und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Fall  beim  ZerspriD- 
gen  keine  weissen  Dämpfe  aus. 

348  Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgefühi*ten  Elektrolysen  lassen  adi 

die  Ionen  bei  den  wasserhaltigen  Sauerstoffsäureu  und  Ali*' 
lien  experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  aus  der  Analogie 
mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliessen,  dass  z.  B.  Schwefelsaure' 
hydrat,  Salpetersäurehydrat  und  Jodsäurehydrat  durch  den  Strom  in 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SO3  +  0  oder  NO5  -|-  0  oder  JO5  +  O  zereetit 
wird,  von  denen  ersteres  an  der  negativen,  letzteres  an  der  ponitifeD 
Elektrode  sich  abscheidet.  P^benso  würde  Kalihydrat  in  1  Aeq.  K  und 
1  Aeq.  H  0  +  0  (Hydroxyl)  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  Lösonga- 
wasscr  wirkt,  1  Ae(|.  11  fi*ei  macht  und  sich  zu  1  Aeq.  Kali  oxydirt  Diese 
Aequivalente  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entwickeln  sich  frei  an  den  Elek- 
troden ;  die  abgeschiedeneu  Säuren  und  das  Alkali  lösen  sich  in  der  dek- 


^)  Gore,   Phil.  Mag.  [4]  T.  IX,  p.  7;^.  18Ö5*   und   T.  XVI,  p.  441.  1858*;  Hpff- 
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tlysirten  Flüaeigkeit.  Da  indess  dnrch  die  im  Folgenden  zu  beschrei- 
aden  Wanderungen  der  Ionen  die  Menge  der  Säure  und  des  Alkalis 
beiden  Elektroden  noch  nebenher  geändert  wird,  lässt  sich  dieses 
ine  Resultat  der  Elektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt  bei  diesen 
dctrolysen  eine  sehr  grosse  Menge  secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei 
degenheit  der  Untersuchung  der  sogenannten  Wasserzersetzung,  d.  h. 
r  Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser  sehr  gründlich  studirt  worden 
id  (s.  §.  358  u.  flgde.). 

Völlig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  das  die  Säuren  nach  der 
«n  angegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten  Jod- 
ure.  Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  bei  den  übrigen 
nren  eine  doppelte  Annahme  machen.  Einmal  könnte  eine  directe  Zer- 
tnmg  der  wasserfreien  Säure  JO5  stattfinden,  so  dass,  während  gleich- 
Üig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1  Aeq. 
Wser  in  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  Jodsäurelösung  nur 
i  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  negativen  Elektrode 
I  Aeq.  J,  an  der  positiven  1  Aeq.  0  abschiede.  —  Ebensowohl  könnte 
Ar  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Formel  H  -|-  (JO5  4"  0)  in  1  Aeq.  H 
kd  in  1  Aeq.  JO5  -)-  0  zerfallen.  Das  an  der  negativen  Elektrode  auf- 
Btende  1  Aeq.  H  würde  secundär  Vs  ^^^'  J^d  aus  der  Lösung  redu- 
rsD.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct  sichtbare  Resultat  der  Elek- 
olyse  dasselbe,  indem  stets  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff, 
1  der  negativen  ^/ö  Aeq.  Jod  aufträte.  Nach  der  ersten  Annahme  wüi*de, 
enn  die  Ionen  sich  bei  der  Elektrolyse  gegen  die  Elektroden  hin 
Ueben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  an  Jodgehalt 
icher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die  an  der  positiven  Elek- 
öde.  Da  nun  nach  Hittorf  (1.  c.)  das  Letztere  der  Fall  ist,  so  würde 
e  Jodsäure  nach  der  Formel  H  +  (J  O5  -|-  0)  elektrolysirt  worden  sein ; 
m  müsste  denn  annehmen,  dass  durch  die  ungleich  schnelle  Fort- 
liebung  der  Ionen  nach  den  Elektroden  (s.  flgd.  Cap.)  diese  Ei*Bchei- 
ng  bedingt  wäre.  Ganz  entscheidend  ist  indess  der  folgende  Versuch: 
in  füllt  den  einen  Schenkel  eines  U förmigen  Rohres,  welches  eine 
sitive  Elektrode  von  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jodsänre, 
1  anderen  die  negative  Platinelektrode  enthaltenden  Schenkel  mit 
usser.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  würde  aus  dem  Wasser 
ieq.  0  austreten.  Zerfiele  die  Jodsäure  in  ^/s  Aeq.  J  und  1  Aeq.  O,  so 
rde  ersteres  an  der  Grenzfläche  sich  ebenfalls  abscheiden,  sich  daselbst 
',  dem  Sauerstoff"  des  Wassers  von  Neuem  zu  Jodsäure  verbinden  und 
würde  sich  allmählich  die  Jodsäure  bis  zur  negativen  Elektrode  ans- 
iten.  Dieses  findet  aber  nicht  statt.  —  Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel 
i  der  positiven  Elektrode  Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurclösung, 
müsste  sich  an  der  Grenzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene 
ksserstoff  mit  dem  Sauerstofi*  der  Jodsäure  verbinden  und  es  könnte  in 
nem  Fall  Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelan- 
I.  —  Letzteres  findet  aber  statt.    Es  begegnen  sich  an  der  Grenze  des 
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WasHcrs  und  der  Säure  1  Aeq.  H  aus  dem  Wasser  und  1  Aeq.  JO4+O 
ans  dor  Jodsäure;  beide  vereinen  sich  zu  Jodsäarehydrat  and  dieses  rneU 
allmä blich  zur  positiven  Elektrode  vor  ^). 

•]49  Wir  werden  dt'mnacb  analog  der  Elektrolyse  der  Jodsaure  aneh^ 

Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  betrachten  müM^j 
HO  dasH  dieselben  in  1  Aeq.  11  an  der  negativen  und  I  Aeq.  S&qr  -f: 
1  Aeq.  SauerHtoff  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefel  Säurehydrat,  H  +  (SO^  +0),  Sulfanwasserstoflf,  witolij 
sich  danach  bei  der  Elektrolyse  in  II  und  SO3  -|-0  zertheilen.  HierdniA 
erklärt  es  sich,  wie  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefit 
HÜ  uro  zwisclieu   Platinclektroden   1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negaiiw 
1   Ae(^.  SautM'stoff  au  der  positiven  Elektrode  erscheint,  gerade  wie  w 
nur  das   WaHser  selbst    elektrolysirt  worden  wäre.      Dagegen  erschfli^ 
nicht,  wie   man   nach   der  Analogie   der  Zersetzung  der  Sauerstofiihl 
(M'warten   sollte,  ein  ganzes  Aeqnivalent  Schwefelsaure  SO4  an  derpM*: 
tiven  Piloktrode,  sondern  d'w  Lösung  daselbst  enthält  in  Folge  des»! 
gleich   schnellen   Wauderns  der   Ionen    (s.  das  folgende  Cap.)   nach  tej 
Elektrolyse  nur  etwa  ^'5  Aet].  SOy  mehr  als  vor  derselben. 

In   verdünnter   Säure  bleibt  die  an   der   positiven  Elektrode  abg^l 
s{'hi(?dene   Schwefelsäure  in    der  Flüssigkeit  unverändert    gelöst  und 
«•niweirht    nur   1    Aeq.   Sauerstoff  an   der  positiven,   1    Aeq.  WassentoiM. 
an   der  negativt^n  Elektrode,  so  dass  die  Volumina  dieser  Gase  siclii* 
1  :  2    verhallen.       Bei    stärkerer   Concentration    treten    secundäre  fr 
scheinungen  ein. 

(\>ncentrirte  Sehwefelsjlure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elektroljie 
;in   <ler   ne^'^ativen    Elektrode   v«»n   Platin   nur   wenig  Wat^serstoffgas;  d«r 
tfrösste  Theil   dessell)en    wird    seeun<lär   zur  Reduction    vt)n  Schwefel  lU 
1er  Schwefelsäure  verwendet.    Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Mengf 
Schwefel  wasserst  (jffga<  ^). 

Diese  Ph'scheinung  tludit  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurebydnt 
Schwefelsäurej.nhydrid  (3  Aeq.  S();j  auf  1  Aeq.  SO.;  +  HO)  enthält.  B 
bilden  sieh  dann  an  der  ne/^ativen  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflichtt 
Siiure,  deren  ^lenge  sich  heim  Erwiirmen  steigert.  Beim  Verdünnen  off 
Säure  mit  Wasser  fällt  Schwefel  nieder.  —  Noch  concentrirtere  Säure,  OK 
selir  schlecht   leitet,  giebt  gar  keine  sehweflichte  Säure  ^). 

^'(>n  besonderem  Einfluss  auf  diese  secundären  Erscheinungen  ist  die 
'renijMTatnr  der  Schwefelsäure,  wi(^  Warburg*)  gezeigt  hat. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  ircmischt  mit  -/;;  ihres  Volums  Wh^mt, 
wuide  gleichzeitig  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  in  demselben  Strom- 
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eis  zwischen  Platinelektroden  elektrolysirt.  Ueher  den  Elektroden  he- 
aden  sich  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefiillte  Glasglocken.  Der 
srsetznngsapparat  mit  der  Schwefelsäure  wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  £lektrode  von  platinirtem  Platinblech  erhielt 
msk  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  von  80  bis  90^  dieselbe 
lisserstofimenge ,  wie  im  Voltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
underte  sich  dieselbe  und  es  schied  sich  Schwefel  aus;  bei  90^  erschien 
nr  Schwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
hieatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
b  UQO;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115». 

Bei  wachsender  Stromesdichtigkeit  war  zu  dieser  Aenderung  eine 
Ähere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrathelektroden  180^), 
«  yerminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  verdünnter  er  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Temperatur; 
■dlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und  Säure  bei 
«Ben  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen,  als  zur  Ausscheidung  des  Schwefels  aus 
■öcentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
fet  sich  bei  180^,  wo  der  Schwefel  in  eine  andere  Modification  übergeht, 
»  der  Schwefelsäure. 

l^sst  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 
dten,  so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
lektroden  auch  bei  niederen  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
8ten  Erwärmen   (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80**  statt  bei  140^). 

Geuther  will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SOj  in  S  und  O3 
^nehmen,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
Bquivalenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
irch  den  Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwefel- 
ure  als  Hydrat  nach  der  Formel  SO^  +  HO  =  H  +  (SO;,  -f  0)  zerfiele, 
*  würde  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichte 
iure,  nicht  aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  ver- 
innterer  Säure  sollte  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten 
ormel  [H  +  (SO.;  +  0)]  stattfinden.  —  Ein  directerer  Beweis  für  die 
>n  Geuther  aufgestellte  Behauptung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
egenstandes  sehr  wünschenswertli. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
t)lyse  der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
heidung des  Schwefels  Schwcfelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode 
heidet  sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
B  oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd 
id  Zinkoxyd  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Sänre  vertheilen.  Bei 
ner  t^lektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwelelsaun  s  Kupferoxyd, 
ieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
if  der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine 
jringe  Leitungsfahigkeit  die  Intensität  des  Stromes, 
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350  Wasserhaltige  schweflichte  Ssare  giebt  sswischen  Platmelektn-^ 
den  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher 
Theil  ans  der  Sänre  Schwefel  redncirt;  an  der  positiven  Elektrode 
Stoff,  der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt^). 

Der  aus  der  schweflichten  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  negatii 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Berthelot')  in  Schi 
Stoff  unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schwefeli 
durch    die    Elektrolyse    an    der    positiven    Elektrode    abf 
Schwefel  vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  sweij 
cationeu  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namei 
elektropositiven  und  elektronegativen  Schwefels  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  Säure  und  Selen wasseril 
iu  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

PhoHphorsäurehydrat,  PO^,  3H0,  giebt  ähnlich  wie  die 
triile  Schwefelsäui'e  an  der  positiven  lUektrodc  Sauerstoff,  an  der 
tiveu  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  derfli^ 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphonnetall 
bindet  ^). 

351  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schönbeil 
zuweilen  eigenthümlichc  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man 
säure  vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  EM^ 
trodeu,  so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  n^ 
tiven  Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretender  Wasserstoff  secnaArl 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Theil  de8»eftal_ 
unverändert.    Ist  indcss  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzu  gross,  sodaiwH. 
die  Wasserstoffent Wickelung  nur  kurze   Zeit  und  hört  dann  auf.  —  B** 
Verdünnung    der  Salpetersäure    mit   Wasser   dauert  die   Wasserstofirt^J- 
Wickelung   um   so   länger,  je   mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist - 
Dabei    entweicht   an    der   Elektrode   von    Platin    oder   auch    von  KoU* 
nach  dem  Aufhören  der8el])eu  kein  Stickoxydgas,  so  dass  der  W^oeseiw 
mit  der  Salpetersäure  Ammoniak*'')  bildet.  —  In  einer  Salpetewäure, w 
auf  1  Volumen  concentrii-ter  Säure  mehr  als  2  Volumina  Wasser  eutbÄ 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  geringen  Stromesdicht«* 
so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die  Säure  geleitet  wird.  ^ 
Platinelektroden,    die    mit    Platinschwamm    bedeckt    sind,    zeigen  di^e 
Erscheinungen    leichter,    eine    Elektrode    von    passivem   Eisen    dagegen 
schwieriger. 

Man   kann   bewirken,   dass  die   negative  Platinelektrode  gleich  ^oo 
vorn   herein   iu   der  Salpetersäure   kein   Gas   entweichen    lässt:    1)  wenn 


')  Karaday,  Kxp.  lies.  .Ser.  VII,  §.  755.  I»a4*.  —  ^)  Berthelot,  Compt.  iv^J 
T.  XLIV,  j».  318.  378.  1857*.  —  '^)  Davy,  niil.  Trans.  1807.  p.  36*;  Gilb.  An«- 
iU\.  XXVIll,  S.  100*.  —  *)  Schön  bei  II,  Pogj;.  Ann.  IM.  XLVII,  S.  563.  1839».  " 
'»)  Brest  er,  Archives  neerland.  des  Sc.  exnct.  1866,  T.  I,  p.  296*;  Archive«  de  «ene« 
i\.  S    T.  XXViJl,  p.  tiü.   1866*. 
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den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindrath  zuerst  in  die  Säure 
Bukt,  und  dann  den  als  negative  lUektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
wichen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Brath  zuerst 
ie  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen 
Ui  berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hinein- 
ken  lässt,  und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem 
l  darf  die  Säure  von  1,49  specif.  Gewicht  höchstens  mit  einem  gleichen 
imen  Wasser  verdünnt  sein);  3)  dui-ch  Uebertragung,  indem  man  an 
I  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath ,  der  auf  die  eine  oder 
ere  Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhindern,  einen 
shen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen'  Platindrath  in 
Säure  hinabgleiten  lässt.  Dieser  Drath  verhält  sich  dann  auch  für 
i,  wie  jener  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähig- 
^  die  Gasentwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Dräthe  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindrath  aus  der  Säure 
I  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
eentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
it  sein.  Bei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Drath  auch  in  der 
ire  selbst  stehen  lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
erbrechen  oder  nur  den  Drath  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den 
Bserstoff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Kr- 
önungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
1  bei  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
öht  auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert, 
kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
irch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Ströme  bilden, 
!he  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des 
ins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Drath 
lält  sich  gegen  den  später  eingesenkten  meist  negativ). 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektroden  au 
er  Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
b,  an  der  positiven  das  N  O4  zu  N  O5  umgebildet  wird  ^). 

Chromsäure,  H  +  (CrOa  +  0),  gelöst  in  10  bis  20 Thln.  Wasser  352 
t  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Wasser- 
,  metallisches  Chrom  und  Chromoxyd.  Zugleich  fiirbt  sich  die  Lö- 
r  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Menge  Sauer- 
ist bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  bis  zu  V.}  grösser, 
lie  nach  der  Zersetzung  des  Wassers  berechnete;  sie  nimmt  ab  mit 
Concentration  der  Chromsäure.      Geuther^  nimmt  deshalb  auch 

»)  Brester,  1.  c.    —    *-*)  (Jeuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  314. 
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hier  an,   die   ChroniBäure   zerfalle  in   1  Aeq.  CrOj,  welchem  die 
Färbung  an  der  negativen  Elektrode  verursacht,  and  1  Aeq.O.  Zi 
soll  ein  Theil  Wasser  zersetzt  werden,  dessen  WasserstofiP  zum  Thefl 
CrOi  reduciro.  —  Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz  acher, 
CrOj  als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten  ist,  und  nicht 
als  chi'omsanres  Chromoxyd,  Cr2  0jj  4"  CrOj,  anzusehen  ist.  —  Si< 
findet  die  Elektrolyse-  des  Chromsäurehydrates  in  der  Weise  statt, 
die  Säure  in  1  Aeq.  CrOa  und  0  und  1  Aeq.  H  zerfällt.    Der  Wi 
entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in 
gi'össerer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  anderer  Theil  desWi 
Stoff»  wird  zur  Reduction  der  Chromsäui'e  verwendet.    Ein  Zusati 
Schwefelsäure  vermehrt  die  auf  diese  Weise  absorbiiie  Menge  Vi 
stofF*).   Der  im  activen  Zustand  an  der  positiven  Elektrode  ai 
ozoiüsirto  Sauerstoff  (0)   führt   wahrscheinlich   einen  Theil   des  b 
Chromsüure  befindlichen  activen   Sauerstoffes  in  den  gewöhnliches 
stand  über  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theilcs  der  Chi 
und  zugleich  eine  Entwickeluug   einer  Menge   von  Sauerstoff,  die 
Aequivaleut  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  von  Schönbeiu  erhaltenen 
taten    über    die  Wirkung   des  Ozons    auf  Chromsäure    völlig 
stimmen. 

Während    der    aus    einer  Chromsäure lösung   entwickelte  Saac 
zum  Theil  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsäare  bei 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  *). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  posit 
P^lektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  sich  in  dicken  Krusten  absch« 
und  der  nach  (i  out  her  vielleicht  als  Chrom  superoxyd  anzusehen  ist 
könnte  aber  auch  die  gelbe  Verbindung  der  Chromsäui'e  mit  dem  di 
(las  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd:  Cr^Or^, CrO^  sein. 

353  Eine  Lösung  von  Kaliliydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwisdiei 

Platinelektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  an  der  positiven,  2  Vol.  Wassef 
Stoff  an  der  negativen  Elektrode.  Dabei  concentrirt  sich  die  I^sung  * 
der  negativen  Elektrode.  Würde  die  Elektrolyse  rein  nach  der  Fonn« 
K  +  OHO  vor  sich  gehen,  80  wäre  der  an  der  negativen  Elektruilc  fBt- ' 
Avickelte  Wasserstofi'  secandär  durch  die  Einwirkung  des  elektrolylisa 
jib^'eHchiedenen  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  entwickelt  und  lÜe  l^'' 
rüuiig  hätte  daselbst  1  Aeq.  KO  gewinnen  müssen.  Der  Zuwachs  an  KO 
beträgt  aber  nur  etwa   23  Proc.  eines  Aequivalentes. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Natronhydrat  trifft  dasselbe  Verhalt« 
tin,  der  Zuwachs  von  Natron  an  der  negativen  fjlektrode  beträgt  etvs 
15,7  Proc.  eines  Aecjuivalentcs  3). 

1)  Vgl.  au.h  Biuf,  Ami.  d.Ou'in.u.  Pharm.  lU.  (^I,  S.  1.  1857*.  --  -)  ^^-^'^^'f'' 
Tompt.  rend.  T.  LIX,  p.  291.  1864*.  —  '^)  G.  WiiMlemann,  IV^g.  Ann.  W.  XUA- 
S.    187.    18:.6*. 
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Diese  Anomalien  sind  darch  die  später  zu  betrachtenden,  neben  der 
acheidong  der  Ionen  an  den  Elektroden  hergehenden  Wanderung  der 
ktrolysirten  Stoffe  unter  dem  Einfluss  des  Stromes  za  erklären^). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
■aratoff  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.    Ver-    • 
■det  man  aber  schwach  befeuchtete  Stucke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
(entwickelte  Sauerstoff  activ  ^). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)  zwischen 
melektroden,  so  tritt  zu  der  secundären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
■Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
■•  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisensäure,  und  diese  löst  sich  in  dem 
■gebenden  Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali. 
Ijist  nöthig,  hierbei  Gusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
ist,  oder  englisches  Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneiseu, 

dedeeisen  oder  Stahl.     Am   einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 
lg  des  eisensauren  Kalis  eines  Grove' sehen  Elementes,  in  welchem 

die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zink- 
durch  eine  Eisenplatte  ersetzt.    Durch  den  das  Element  bei  der 

)indung  der  Eisen-  und  Platinplatte  durch  fliessenden  Strom  erscheint 
der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  '). 

Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösung 
»der  Ammoniak)  eine  negative  Platinelektrode,  welche  man  vorher  als 
Bgative  Elektrode  in  verdünnter  Tellurchloridlösung  benutzt  und  da- 
iwh  mit  einem  grauen Ueberzuge  von  pulverförmigem  Tellur  versehen 
it,  80  entsteht  eine  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende  Flüs- 
ilkeit,  die  vielleicht  Tellurhydrür  enthält  und  auf  dem  Boden  graues 
«Dur  absetzt^). 

Lösungen  von  colloider  Thonerde  und  Kieselsäure  und  Eisenoxyd 
'8en  nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der 
Dativen  Elektrode  ab.  Die  Lösungen  entwickelten  indess  hierbei  unter- 
iorichte  Säure,  waren  also  nicht  rein^). 

• 

Die  Vorgänge,  welche  man   bei  der  Elektrolyse  von   chemisch  354 
inem  Wasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  von  Säuren, 


^)  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XV,  p.  47.  1868*)  glaubt  durch 
Elektrolysen  von  Kalilauge,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (in  einem 
zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefäss,  die  durch  eine  sehr  kleine  Oeffnung  communi- 
An)  nachgewiesen  zu  haben ,  dass  dieselben  nach  den  Formeln :  (K  H)  -[~  2  Oj,  3  H  -f~ 
)3  -|-  3  0),  4  H  -f"  (^  ^6  "1"  **^  ^)  ^'^^  "^^*  gehen.  Abgesehen  davon ,  dass  bei  dieser 
thode  eine  Mischung  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe  doch  nicht  völlig 
vermeiden  sein  dürtte,  sind  diese  Annahmen  schon  deshalb  nicht  hinlänglich  begründet, 
il  dabei  die,  auch  für  die  vorliegenden  Fälle  schon  gründlich  studirte,  ungleich  schnelle 
-tschiebung  der  Bestandtheile  des  Elektrolytes  nach  den  Elektroden  nicht  berücksich- 
t  ist  (s.  das  Cap.  Wanderung  der  Ionen).  —  *)  St.  Edm6,  Compt.  rend.  T.  LIX, 
291.  1864*.  —  '^)  Poggendorff,  Fog^.  Ann.  lid.  UV.  S.  ;i73.  1841*.  —  *)  Pog- 
ndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  :U9.  1848*  —  '^'j  Becquerel,  Compt.  rend. 
LVI,  p.  237.   1863*. 


52r)  Elektrolyse  des  Wassers. 

z.  B.  Schwefelsäure  oder  Alkalien  oder  von  Saue  rat  offsalzei 
der  Alkalien   enthält,  also   die   Abscbeidong  gleicher  Aeqox 
Wasserstoff  und  Saaerstoff  haben  firüher  vielfkoh  Yenmlammg  a 
Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser,  welches  dod 
ein   Leiter  der  Elektricit&t  ist,  elektrolytisch  sersetit  werdea 
Diese  vermeintliche  Wassersersetznng  ist  sehr  gründlich  mit  Tiden 
vorkommenden  secand&ren  Erscheinungen  studirt  worden.    Wir 
diese  Verh&ltnisse  hier  im  Zusammenhange  behandeln. 

Die   Wasserzersetzung    durch   den    galvanischen   Sfcron 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.    So  findet  sie  nach  Toi 
noch  in  Gefässen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,68  A 
hermetisch  schlössen.  —  Auch  Gassiot^  zersetzte  (saures)  Wi 
geschlossenen  Gefclssen   unter  gleichzeitiger  Einschaltung  einei 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.    Das  letztere 
einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.    Fast 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nadi 
Berechnung  aus  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gtie 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.    In  einem  anderen  FiD| 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oeffben 
Ventils  dieselbe  Gasmenge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dav«r 
Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachtetfli^ 

liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente 
geringe  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  in  denselben 
in  dem  sauren  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der 
sation,  welche  iu  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck 
die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzung  in  sehr  engen  Rohren 
in  welchen  zwei  Platindräthe  einander  genähert  waren,  weil  durch 
grossen  Widerstand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  Vt 
mindert  wurde,  dass  alles  gebildete  Gas  sich  beim  Entstehen  wied* 
löste  *). 

355  Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elektrolytischem  Weg* 

gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  in  dem  normal« 
Verhältniss  von  1:2.  Ja  in  gewissen  Fällen ,  z.  B.  bei  Anwendung  eil« 
Gemenges  von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Maass  Wasser  Pf 
Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich  bin  ü 
1  :  3,5  steigern  *). 


1)  Voigt,  Neuestes  Magazin,  Bd.  II,  S.  555.  1800*.  —  ^)  Gassiot,  Rep.  oftW 
Brit.  Assoc.  1854.  T.  II,  p.  39*;  Jahresber.  1854.  S.  533*.  —  ^  Simon,  Güb.  A»- 
Bd.  X,  S.  297.  1802*.  —  *J  Wilklnson  und  Sylvester,  Nichols.  Journ.  Bd.  X^"- 
(.iilb.  Ann.    IW.  XXIII,    S.  2«9.   1806*.    —    '')    Ka'r.idav,    Exp.  Res.  Ser.  VII,  §■  72*" 

18:54*. 
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Meae  ErBcheiniing  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Orade,  bedingt 
die  verschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  gegen  die  bei- 
ase,  da  der  Absorptionscoefficient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
58  Sanerstoffs  0,04115  ist  (bei  OOC^). 

^e    kleiner   bei    gleicher  Stromintensität    die  Elektroden  sind,    je 

tr    also    die    Dichtigkeit    des    Stromes    an    denselben    ist,    desto 

T    ist    die    auf   der  Einheit   ihrer  Oberfläche    entwickelte  Menge 

nden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Yolamvermindernng 

die  Absorption.     Denselben  Einflass  der  kleineren  Oberfläche  der 

oder    anderen    Elektrode    and    der   Stromesdichtigkeit    auf    die 

ndemng   der    secundären   Processe    bemerkt    man   auch   bei    den 

m  die  Wasserzersetzung  begleitenden  Erscheinungen.     Man  beob- 

daher  an  einer  kleinen  spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei 

viel  geringeren  Stromintensität  eine  Gasentwickelung  als  an  einer 

ilektrode.    (Vergl.  unter  Anderen  de  la  Rive  §.  365.) 

tueh  durch  die  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  356 
i  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
3nge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden, 
chliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Ström- 
en, welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeffnen  dauert 
3n  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach  dem  Auf- 
der  Sauerstoffentwickelung  fort. 

.n  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönb ein' s*) 
ISS  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
frisch  geglühten  Platinschwamm,  als  positive  Elektrode  einen 
drath  anwendet,  die  Wasserzersetzung  bei  einer  Säule  von  nicht 
iftiger  Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
seht,  die  Wasserzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 
Ke  Absorj^tion  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung 
alladiumelektroden  hervor. 

Vird  ein  Palladiumdrath  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
feisäure  verwendet,  so  nimmt  er  allmählich  bis  zum  936  fachen 
Volumens  an  Wasserstoff  auf  und  dehnt  sich  dabei  um  1,6  Proc. 
Länge  oder  4,91  Proc.  seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Ge- 
vermindert sich  von  12,38  bis  11,79.  Würde  also  die  Volumver- 
ng  des  Drathes  nur  auf  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs  geschoben, 
.re  die  Dichtigkeit  des  letzteren  im  Palladium  gleich  1,74  bis 
ilso  nahe  der  des  Magnesiums.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasser- 
durch  Erhitzen  bleibt  das  Volumen   des  Drathes  dauernd  kleiner, 


Bunsen,    Ann.    U.    Chem.    u.    Pharm.    Bd.  XCIII,    S.    15    u.    24.    1855*.    — 
ham,    Compt.  rend.    T.  LXVIII,    p.   101*;    Pogif.     Ann.    B<1.  CXXXVl,    S.  317. 
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als    OS    vor    der   Aufntilinu;    des    Wiissorstoffs   war,   seine    Dichte  nimmt 
dabei  Ton  12,38  bis  12,12  ab.   Bei  jeder  ueaen  Beladung  mit  Wanei 
zieht  sich  der  Drath  nach  dem  Erhitzen  weiter  zosammenf  so  dan 
Verkürzung  bis  auf  naiie  6  Proc.  der  Ijänge  steigen  kann.    Dabei 
aber  die  Absorption sfiihigkeit  des  Palladiums  bis  etwa  ein  Drittel  ab. 
Cohäsion    des   mit  Wasserstoff  beladenen   Palladiums,   gemessen 
Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Belastungen  ist  nur  0,813  tob 
des  reinen,    die    elektrische  Leitungsfahigkeit   ist   5,99,  wenn  die 
reinen  Palladiums  8,10,  die  des  Kupfers   100  ist.     Daa  mit  Wi 
beladene  Palladium  soll  stark  magnetisch  sein,  während  das  reine 
sehr  schwach  magnetisch  ist.    (Indess  könnte  dieses  Resultat  sehr 
davon  herrühren,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisenoxyd 
cirte,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladium  beigemengt  warenj 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstoffgas  reducirt 
im    Dunkeln    Eisenoxydsalze,    rothes    Blutlaugensalz,    organische 
stanzen,   und   verbindet  sich  ebenfalls  im  Dunkeln   mit  Chlor  nnd 
scheint  also  activer  zu  sein,  wie  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Ein  Palladiumblecli,  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative 
trode  verwendet,  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugel 
Seite  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  und  krümmt 
nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Diese  Erscheinungen  rühren  von  der  bedeutenden  Absorption 
Wasserstoffs  durch  das  Palladium  her,  welche  zuerst  von  Graham  (L 
nachgewiesen  wurde. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus   der  verdi 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme 
hitzt,  so  krümmt  sie  sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Bei  dieser  Elektrolyse  fiirbt  sich  die  Säure  braun,  so  dass  vielleidi 
ein  Palladiumhydrür  sich  löst.   (Bei  Anwendung  von  Kali  undAramoi 
ist  das  Hydrür  nicht  darzustellen,  wie  beim  Tellnr  s.  §.  353)^). 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  und  Ausglühen  wird  » 
Platte  dicker,  aber  ihre  Querdimensionen  nehmen  ab,  s(f  dass  also  (W 
bei  dem  Walzen  des  Bloches  coiiiprimirte  Dimension  sich  ausdehnt,  w 
anderen,  welche  liierbci  gestreckt  sind,  sich  zusammenziehen. 

Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  sich  bei  diesen  Versuchen  efl* 
wirkliche  Verbindung  des  Palladiums  mit  Wasserstoff,  eine  Legirung  d* 
festen  liypothetischen  llydrogeniummetalls  bildet,  oder  ob  die  Erschö- 
nung  nur  als  eine  gewöhnliclie  Absor|)tion  zu  deuten  ist  (wie  ja  att« 
Wasser  z.  B.  eine  enorme  Menge,  das  1050  fache  seines  Volums,  «■ 
Ammoniak  aufzunehmen  vermag). 

Aach  Nickel  absorbirt  als  negative  Elektrode  viel  Wasserstoff;  ind^ 
wohl  nur  an  der  Oberfläche  ^). 


^}  l'ovrjroiHiovff,   Monatsl.pr.  tl.   P.crl.  Akad.    15   Febr.    1869.  S.   116*;   Pop:- Ad' 
IM.  CXXXVI,  S.   4m:}*.  —    2)  Kaoult,  Conij.t.  rend.  T.   LXIX,   |».  826.   1869*. 
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Der  TonfiglichBte  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  357 
Beimiig  liegt  in  den   Modificationen,    welche    der  Sauerstoff 
bei  erleidet. 

Ein  fireilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs  findet 
i  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon^,  ein  anderer  Theil 
rinndet  sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasser- 
Auperoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  sich 
reh  die  bekannten  Reagentien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
trichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ab- 
sidung  von  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alkoholi- 
en Losung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  denselben 
Indigolösung,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatin  gebleicht.  Bei 
rendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  und 
timmung  des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon 
«en,  welche  sich  im  elektrolytischen  Sauerstoff  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Con- 
:ration  wählen.    Auch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten'). 

So  erhielt  Soret')  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Bserzersetzungsapparat  bei  4"  6  ®C.  Sauerstoffgas,  welches  inlOOCubik- 
timetem  0,00009  Gramm,  bei  —  IS^S  bis  —  6<>C.  solches,  welches 
)027  Gramm  Ozon  enthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er 
einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikcentimetem  Sauerstoff 
002,  in  einem  auf  O^C.  abgekühlten  0,00052  Gramm  Ozon  (durch 
rdatiou  der  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  bestimmt). 

Bei    der  Elektrolyse    von    schwefelsaurem  Wasser    (Vs)    zwischen^ 
men  drathförmigen  Elektroden  von  Platin  -  Iridiumlegirung ,  und  in 
äumigen,   durch  Eis   und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsgefassen 
ielt  Soret^)  bei  getrennter  Auffangung  der  Gase  sogar  Sauerstoff  mit 
em  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc. 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  also 
Ozonmenge.  So  fand  schon  Baumert*)  in  Knallgas,  welches  durch 
Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (\'io)  erhalten  war,  1  Milli- 
mm  Ozon  in  150  Litern,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung 
gestellt  war,  1  Milligramm  Ozon  in  10  Litern  Gas.  —  Jene  Stoffe  wer- 
1  dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
'omoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Wefelsäure  lösen.  —  Kalihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 
Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  klein,  und  daher  die  Yer- 


^)  Erst«  Angabe  über  dasselbe,  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  616.  1840^  — 
eidinger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVUI,  S.  64.  1853*.    —    «)  Soret, 

1.  Bd.  XXV,  S.  175  u.  263.  1854*;    Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  304*.  —    *)  Soret, 

r.  Ann.    Bd.  CXVIII,   S.  623.    1863*.    —    »)  Baumert,    Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 

3.  1853*. 
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iniuderung  des  Volumens  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  desselben 
sehr  gering.    Auch  wenn  durch  £rhitzen  des  Gases  das  Oson  zentät^ 
wird,  ändert  sich  sein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  ?( 
änderung,  welche  das  Ozon  hei  seiner  Ueherfühning  in  Sauerstoff 
gegen  das  Gesammtvolumen  des  Gases  verschwindet. 

Nehen  dem  activen  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten 
gase  geringe  Mengen  einer  Verbindung  HOg  befinden,  die  dadurch 
kennbar  wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie 
säure    trocknet    und    sodann     durch    ein    gleichfalls    mit 
Phösphorsäure  gefülltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert; 
aber  das  Rohr  an  einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphors&ure  jt 
dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektroljtischen 
gase  beigemengten    veränderten  Sauerstoffs   ist   die  Entscheidung 
diese  Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengeai 
gleichzeitig  mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsupei 
mit  dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühfli' 
Wasser  und  Sauerstoff  zerfielen. 

358  Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  nach  Xi 

dinger  (1.  c.)  die  Volumverminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des 
tretens  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  hild< 
Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  dieFIfiflf| 
keit  in  der  Mitte  durch  eine   poröse  Thonwand,  wie  in   dem  Ap] 
(Fig.  174,  §.  304).     Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vei 
dann    eine   Lösung   von    übermangansaurem  Kali  zu   bleichen;  Gi^ji 
tinctur,  Jodkaliunikleister  vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  tJM\ 
bei  Zusatz  von  kleineu  Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  eiiM 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstal- 1 
superoxyd  zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  AuAi 
dauert  nach  dem  Oeffnon  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes 
der  positiven  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytiadii ^ 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxrii 
bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Menget 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  xvei 
Voltameter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  lOO^C.  erhitzt  iA 
so  ist  in  diesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  gesammte 
Gasmenge  etwa  um  2  ^2  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenei 
Voltameter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdüBDter 
Schwefelsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200'*  C.  sowohl  geringe  Meogen 
von  Ozon,  als  auch  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
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Ans  demselben  Grunde  erhält   man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
Mim  Sporen  von  Salzen  enthält)   gefüllten  Yoltameter   etwas  mehr 
■nsioff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
idSnnter  Sftore  gefWten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
ihmgsföhigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 
als  in  jenem.    Zugleich  bewirkt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  beständiger  ist  und  sich  weniger 
durch  die  katalytische  Wirkung  der  Platinelektroden  zersetzt.  Nach 
hdinger  wurde  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
sein zur  Hervorbringung  grosser  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd.  Im 
igsten  Fall  kann  der  durch  die  Bildung  dieses  Körpers  verursachte 
an  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20®  C.  bis  Vo  des  berech- 
Gasvolumens  betragen,  bei  niederen  Temperaturen  wohl  noch  mehr. 
Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Inten- 
id  Yerkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  ver- 
die  Menge   des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  so  lange,  als 
die  dadurch  bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektrode  das  ge- 
Superoxyd  wieder  vernichtet.     Dies  liegt  wohl  darin,  dass  bei 
grösseren  Stromesdichte  das  Superoxyd  in  derselben  Zeit  auch  in 
»rer  Menge   an    der  Platinelektrode   erscheint,  und  so    durch   die 
lytische  Wirkung  des  Platins  weniger  schnell  zerstört  wird.  Zugleich 
le  indess   auch   hierbei  der  gebildete  Sauerstoff  in  weniger  innige 
lUirung  mit  dem  Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.    Es 
tB  also  eine  mittlere  Stromesdichtigkeit  geben,  bei  der  das  Wasser- 
buperoxyd  in  grösster  Menge  sich  bildet. 
Yertheilt   sich   das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Säure 
gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Sserstoff  oxydiren,  und  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.  Wird  daher 
mit  frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit 
km  mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Stromkreis 
{efägt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wasser- 
^as,  als  aus  letzterem.    Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elek- 
le  ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas 
dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Verringe- 
g  seines  Volumens. 

Das  Verhältniss  der  aus  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
tenen  Mengen  von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  hat  0.  Ho  ff  mann  ^) 
bimmt.  Er  umgab  einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfer- 
iollösung,  in  welcher  sich  eine  negative  Elektrode  befand.  In  dem 
mcylinder  befand  sich  eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem 
«ser,  in  welchem  ein  mit  einer  Kältemischung  gefüllter  Glascylinder 
dd.  Auf  den  Thoncylinder  war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher 
mittelst  eines  Aspirators  das  elektrolytisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet 


1)  C.  Hoffmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXII,  S.  607.  1867*. 
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und  untersucht  werden  konnte.     Die  Mengen  des  Ozons  in  dem&eibei 
sowie    des  Wasserstoffisuperoxyds    in    der  Flüssigkeit  an   der  Elddnij 
wurden  durch  Abscheidung  von  Jod  aus  (anges&uerter)  Jodkalii 
und  Titrirung  mittelst  unterschweflichtsaurem  Natron  befltimmi  So 
gab  sich: 


Destillirtes  Wasser 
40  Vol.  Wasser  1  VoL  H  S  O4 

"■■^       r»  n  n  n 

^      n  n  n  rt 

5     „ 
4     . 


»1 


6  als  Ozon 
Spur 
0,00004 
0,00028 
0,00036 
0,00040 
0,00044 
0,00040 


dalsWassi 
0 

0,00012 
0,00024 
0,00128 
0,00252 
0,00268 
0,00428 


£&  nehmen  also  die  Ozonmengen  mit  wachsender  Goncentantiaij 
Säure  bis  zu  der  Säure  mit  5  Vol.  Wasser  zu.  Schneller  ^ 
Menge  des  activen  Sauerstoffs  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Sinti 
20  Vol.  Wasser  liefert  also  fast  gleiche  Mengen  Sauerstoff  als  OiMi 
im  Wasserstoffsuperoxyd. 


359  Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wi 

Stoffsuperoxyds  vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annahm^ 
im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhnliche  Sauerstoff  zerfiele  bei 
Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (6)  und  Antozon  (®).    Ein 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  Sauerstoffmodificationen  würd» 
bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich  nach  ihrer  EntbinduBf 
gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen.     Ein  Theil  des  Ozons  würde 
gasförmig  entweichen,  ein   gleicher  Theil   des  Antozons  sich  mit 
Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand 
eben,  dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstofibnperoij' 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das 
zerstörend  einzuwirken,   z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangans&oret 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon   und  Wi 
Buperoxyd,  welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  e 
äquivalent  sein.    Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  und  Hoffa 
sehr  viel  bedeutender.     Um  daher  die  Schönbein 'sehe  Ansicht 
zu  erhalten,  müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge 
Ozons  durch  irgend  einen  Grund  nach  seinem  Entstehen  wieder  10 
gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  würde. 

Dass  übrigens  die  Menge  des  bei  der  Elektrolyse  des  schwefeln^'f 
Wassers  primär  gebildeten  Ozons  viel  bedeutender  ist,  als  'die  de»  ö* 
abgeachicdeuiiu ,    i^'giebt    sich    aus    der    Menge    des    Silbersupero^r"* 
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ibhes  man  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  an  einer 
«tiven  Elektrode  von  Silber  erhält  (vgl.  §.  366). 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  würde  der  Verlust  an  Sauerstoff 
i  der  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  durch  die  Bildung  des  Ozons 

£  Wasserstoffsuperoxyds  vollständig  erklärt  werden  können.  Nach 
dspaden^)  soll  indess  der  Verlust  an  Sauerstoff  viel  grosser  sein, 
m  den  gebildeten  Mengen  jener  Körper  entspricht,  so  dass  er  die  Bil- 
■Bg  einer  neuen  Sauerstoffverbindung  vermuthet. 

Man  hat  geglaubt,  dass  auch  der  durch  den  galvanischen  Strom  ab-  360 
dedene  Wasserstoff  activ  sei  und  besondere  stärker  reducirende 
ichaften  besitze,  als  der  gewöhnlich  entwickelte  (der  aber  nach 
späteren  Capiteln  ja  auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist). 
Osann')  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
lelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducirte, 
ein  Gemisch  von  Eisenchlond  und  rothem  Blutlaugensalz  bläute. 
Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
lig  die  Angabe  Osann*s,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
kl  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
bersalz  reducire.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elektrolytisch  abge- 
iedene  Wasserstoff,  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Ire  erhaltene  (der  auch  einem  elektrolytischen  Processe  seinen  ür- 
Ung  verdankt),  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  das 
ler  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aus  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in 
moniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  reducirt  auch 
durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen  erhaltene 
eserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  *). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  wird  nicht 
ucirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte  Lö- 
ig.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwirkung  des 
iggerstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Silber- 
fd  durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt*).  Auch 
ecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen'scher  Kohle 
rwendet,  so  fallt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen 
t  schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  derselben  in  gewöhn- 
hem  trocknem  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Ver- 
ihen.  Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus*)  nur  von  einem 
)halt  der  Kohle  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an 
isenoxyd  her,  welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefel- 


*)  Kundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLX,  S.  306.  1870*.  —  ^)  Osann, 
tg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  311*;  Bd.  XCVI,  S.  510.  1855*,  Bd.  XCVII,  S.  327. 
^•.  —  5)  Brester,  Arch.  n^erland  de  Sciences  exactes  1866.  T.  I,  p.  296*; 
■chires  N.  S.  T.  XXVIII,  p.  60,  1866*,  —  *)  Becketoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
^  CX,  S.  312.  1859*.  —  ^)  Magnus,   Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  555.  1858*. 
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eisen  und  metallischem  Eisen  reducirt  werden,  und  so  das  Silber  av 
seinen  Lösungen  ausfallen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  man, 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.    Wurde  ganz  reines  Wi 
stoffgas   durch   den   ringförmigen  Raum   zwischen  zwei  oonoeniriicl 
einander  geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig 
trische  Entladungen  stattfanden  (indem  die  Enden  des  inducirteo 
eines   Inductionsapparates    mit  Stanniolbelegungen    verbunden 
welche  die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche 
inneren  Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Gapitel  Induction);  so  zeigte 
hindurchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie 
wohnliches  Wasserstoffgas.      Sobald  aber  das  Gas  vor  dem 
durch  eine,  wenn  auch   sorgfaltig   gereinigt«  Röhre  von  vulci 
Kautschuk   hindurchgegangen   war,  war   es   beim  Austreten  durdi 
Apparat  übelriechend  und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in 
der  Bildung  von  Schwefelverbindungen. 

Auch    Jamin  ^)    hat    versucht,    einen    Unterschied    zwischen 
direct  aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch 
schiedenen  Wasserstoff  nachzuweisen.    Beide  Arten  Wasserstoff 
unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt 
das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt. 

Sodann  wurde  ein  Platindrath  in  die  Gase  liineingestellt,  d( 
unteres  Ende  in  der  Sperrflüssigkeit  sich  befand.  In  Folge  des  gali 
sehen  Stromes  zwischen  dem  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen,  und 
mit  Wasserstoff  bekleideten  Theil  des  Platins  entwickelte  sich  an 
letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich  mit  dem  Wasserstoffgas  verbsni] 
Der  zugleich  au  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Platins  cdI* 
wickelte  Wasserstofi'  wurde  durch  die  iiti  Wasser  befindliche  Salpet«r»uri 
oxydirt.  Der  elektroly tische  Wasserstoff  wurde  hierdurch  zum  grossei 
Theil  absorbirt;  der  gewöhn  liehe  nicht.  —  Indess  kann  dieser  ünttf-i 
schied  sehr  wohl  durch  die  Beimengungen  von  Kohlenwasserstoff  uJ 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt  sein,  welche  der  aus  Zink  entwickfHi 
Wasserstoff  meist  enthält,  und  welche  sein  elektromotorisches  Verhalt« 
am  Platin  wesentlich  ändern  können.  —  Dass  auch  der  elektrolytipclje 
Wasserstoff  nicht  völlig  absorbirt  wird,  liegt  darin,  dass  durch  die  Salpetrt^ 
säure  im  Wasser  die  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befiniUicheD 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff 
nicht  ganz  uufgeho])en  wird,  wodurch  allmählich  der  galvanische  Stro» 
zwischen  den  verschiedenen  Theilen  des  Drathes  in  der  Flüssigkeit  ud« 
an  ihrer  Oberfläche  auf  höii;. 

Wenn    Crova^)   endlich    bemerkte,   dass    Wasserstoff,  der  sich  a" 
Quecksilber  als  negativer  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  ^ 


1)  Jamin,  Compt.  rcnd.  T.  XXXVIII,  p.  443.  1854*  auch  Brunner,  Mitthl.«!«^ 
naturf.  Gesellßchaft  in  Bern  1864,  Nro.  555,  S.  17*;  s.  ferner  Osann,  Journ.  i*  T"*^' 
Chem.  Bd.  XCII,  S.  20.  1864*.    —    2)  Crova,  Mondes  T.  V,  p.  210*. 
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Blbe  poBiÜY  elektromotorisch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
Lcher  Wasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
Unterschied  auch  wohl  nur  in  der  Reinigung  der  Oberfläche  des 
und  somit  in  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem 
Pttserstoff  bei  der  Elektrolyse  beruhen. 

Kehrt  man  nach    dem  Durchleiten    eines  Stromes    durch  361 
41  Yoltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  verbinden  sich 
lie  jetzt  an   den  Elektroden   ausgeschiedenen  Gase  mit  den 
Mon  daselbst  vorhandenen. 

^  Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
ke  Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Üm- 
Ikting  des  Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschiedene 
■menge. 

^  Als  daher  de  la  Rive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in 
ie  Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  Wolla- 
on'sche  Spitze)  und  eine  sorgföltigst  gereinigte  Platinplatte  verwen- 
te,  erhielt  er: 

I.     Platte  negativ     100  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 
Drath  positiv        50       „  „  Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

IL     Drath  negativ       41  Cnbikceutimeter  Wasserstoff, 
Platte  positiv        16       „  „  Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
ndensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
thliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Lchtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoff- 
iperoxyd;  das  Verhältniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
icht  das  richtige.  Bei  Umkehrung  des  Stromes  wird  dann  die  Wasser- 
■offmenge  verringert,  da  sich  ein  Theil  derselben  auf  Kosten  des 
^aaserstoffsuperoxydes  oxydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive^: 
I.     Platte  positiv  8     Cubikcentimeter  Sauerstoff, 

Drath  negativ        20         „  „  Wasserstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 
IL     Drath  positiv         10     Cubikcentimeter  Sauerstoff, 
Platte  negativ       15Va    n  t»  Wasserstoff, 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
'ktinblech  gegenüber  au,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
^  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
'Je  Zeit,  bis  an  demselben  Gasblasen  sich  entwickeln.  Beim  Umkehren 
-i*  Stromesrichtung  ist  dann  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  des 


')   De    U   Rive,    ArchWes    de    rElectriciU   T.    I,   p.    201,    1841*;    Pogg. 
^  UV,  S.  381*. 


ö.id  Wabserzersetzung. 

Schwammes   die    an    demselben   erscheinende  Gasmenge   bedeutend  Te^ 
ringert  ^). 

362  Leitet*)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  HiUb 
eines  Inductionsapparates ,  Ströme  von  entgegengesetzter  Rieh 
tnng  durch  ein  Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zok 
entwickelte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Ansahl  W 
Ströme,  da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nacheinander  encU- 
nenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  stets  wieder  mit  einand« 
verbinden.  Je  grösser  die  Oberfläche  der  Elektroden  int,  desto 
ständiger  geschieht  diese  Wiedervereinigung,  und  desto  weniger 
erhält  man;  so  namentlich  auch  bei  Anwendung  von  Flaldnschwi 
Elektroden. 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere 
vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige 
üunden,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  cond 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt, 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz  vd^ 
kommen  gereinigten  Platinplatteu  bemerkt  man  gerade  das  Gegeni 
es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secnnden  S; 
stoffgas.  De  la  Rive^)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
auf  der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht 
scheint  aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthlg,  da  die  bisher  betrachtete^ 
Erscheinungen  alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirtcn  Gasschichttt 
und    die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd   und  Ozon    erklärbar  sind. 

363  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in 
dem  Apparat,  Fig.  173  §.303,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  PlatiB- 
elektroden  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  den 
Wasser  in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres  Volu- 
mens, selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berüh- 
rung kommen,  sondern  von  diesen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser  ge- 
trennt sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser 
von  1,3  specif.  Gewicht  statt,  welches  verhältuissniässig  sehr  wenig 
Knallgas  löst*).  —  Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nacb 
Aufhebung  des  Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffblascn  sich  an  der  posi- 
tiven Elektrode  entwickeln  ^).  Zum  Gelingen  dieses  Versuches  muss  indws 
die  Oberfläche  der  Elektroden  vollkommen  gereinigt  sein ,  z.  B.  durch 
Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 


M  E.  Becquercl,  Archive«  T.  1,  p.  393.  1841*.  —  *-*)  De  la  Rive,  Compt. reni- 
T.  IV,  j).  «35.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  153*.  —  »)  De  la  Rive,  Pogg.  .Ann- 
Bd.  UV,  S.  387.  1841*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  105.  1847*.  - 
'')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  201.  1847*. 
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Unter  Explosion  ^)  findet  die  Wiedervereiuignng  der  Gase  statt,  wenn 
•Ji  eine  Sänle  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,,  und 
Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positive:  Platin,         negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 
.,  „         Blei,  Eisen,         „         Platin  oder  Kohle. 

jKe  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 
Positive:  Platin,         negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 
„         Eisen,  „         Blei  oder  Messing, 

lg.  „         Blei,  „         Eisen, 

wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbiren- 
I  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver- 
sieh bei  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elek- 
während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke 
ein  gleiches  Gasvolum  enthält. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist  die 

ition  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 

rd  und  OzoD,  sowie  die  katalytische  Wirkung  der  Elektroden, 

le    bei    platinirtem  Platin    besonders   stark   hervortritt.     Vielleicht 

ite  noch  die  durch  die  starken  Ströme  bewirkte  Temperaturerhöhung 

^  Elektroden  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrolysirte  364 
^Bser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil 
^  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  Untersalpetersäure 
i.  Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  lösen,  und  bei 
rtihrung  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
Unoniak  bilden  können.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites 
Mser  giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals 
^«rtige  Erscheinungen*),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben 
cnnlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis 
den  könnte  ^),  Diese  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hervorge- 
Ren,  dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt, 
»Iche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  Schon  in  Achat- 
chem  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath  und  Beryll 
öamt  das  Wasser  genügende  Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen 
offen  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  hervorgehen- 


^)  Bertin,    Compt.  rend.    T.  XLV,    p.  820.  1857*;     Pogg.  Ann.    Bd.  CII,  S.  635. 

h7*.  —  2)  Bucholz,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  452.  1801*;  Davy,  Phil.  Trans.  1807, 
1*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  1*;  Grüner,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIV,  S.  85.  1806*.  — 
Pfaff,   Gilb.  Ann.    Bd.  VII,    S.  519.  1801*;     Simon,    Gilb.  Ann.    Bd.  VIII,    S.  36. 

M)l*;  Arnim,  ibid.  S.  182*;  Desormes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXVII, 
303*;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  28.   1801*,    auch  Nicholson,  Carlisle,  Pacchiani,  Brugna- 

Ili  0.  Andere. 
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den  Säuren  und  Basen  abzuBcheiden.    In  Gypsgefassen  nimmt  die  Menfi] 
jener  Stoffe  wegen  der  leichteren  Lösliclikeit  des  Gjpses  bedeutend 
während  Wasser  in  reinen  Goldbechem  elektrolysirt  nar  die  reiaea 
Wasserstoff   und   Sauerstoff    gfiebt^).   —  Wird    der  Wi 
apparat  bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran  oder 
in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  geben  die  in  den  tbierischen 
enthaltenen  Salze  (Chlomatrium)  stets  zu  Säure-  und  AlkaHbildimg  Ti 
anlassung. 

365  Sind  dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigemengt,  so  entsteht  dmckl 

Einwirkung   der  bei   der  Elektrolyse    entwickelten  Gase    auf  di( 
an  der  negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven 
oxydgas  *). 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak 
den  daselbst  ausgeschiedeneu  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  u 
positiven  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebtaii 
negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff*).     Ein  Stüek 
und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende 
drath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus  ^)  mit  dem  Wi 
zu  Selenwasscrstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben 
rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.    Aehnlich  p 
Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der 
tivcn  Elektrode  Schwefelwasserstoff,  an  der  positiven  Schwefelsäure > 

Setzt  mau  zu   dem    der  Elektrolyse  unterworfenen    saureu  Wa 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinig 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser 
zu  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff*^),  und  man  bemerkt  an  jener  Elel 
keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung.  —  Hat  sich  so 
Chlorwasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird   nachher  auch 
zersetzt,  und  es  erscheint  allmählich  wieder  Wasserstoff  an  der  negatii^j 
Elektrode.      An   der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Üel 
Chlorsäure. 

Broinwasser   und  Jodwasser    geben    nur  Bromsäure    imd  JodsisÄJ 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff'). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermangansäure,  so  wi^ 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Untersalpetersäurt 
oder  von  Manganoxydhydrat,  wel(;hes  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefrr 
säure  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  stattfiDdö»* 


1)  Davy,  1.  c.  —  -)  Hisingcr  u.  Berzcliu*;,  Gilb.  Aun.  Bd.  XXVII,  S.  2^ 
1807*.  —  3)  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  237.  1863*.  —  *)  Magous,  P»^' 
Ann.  Bd.  XVII,  S.  .521.  1829*.  —  ^)  Becquerel,  I.e.  —  «)  E.  Becqucrcl,  Anü«» 
T.  I,  j).  381*.    —    "^i  Kiche,    Compt.  rcnd.  T.  XLVI,  p.  348.  1858*. 
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t  Entfiärbimg  zu  Wasser  oxydirt.    Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
iU>  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  unlösliche 
d&te,  Carbonate,  Arseniate,  z.  B.  faserigen  Malachit  u.  s.  f.  bei,  so  wer- 
IB  sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  auftre- 
liden  Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte, 
s  in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  Chrom- 
ire frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  blutrothes  zweibasisch 
romsaures  Bleioxyd  (?)  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe 
i'kung  hat  eine  Zinkplatte,  auf  die  man  das  gelbe  Salz  schüttet  ^). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  unlöslichen,  ziemlich  gut 
ienden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Fe^Sg  (erhalten  durch 
Uten  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und 
»Bn),  sowie  krystallisirter  Schwefelkies,  nierenförmiger  Wasserkies, 
mhlkies  werden  als  negative  Elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure 
er  nur  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  denselben)  unter 
twefelwasserstoffentwickelung  gelöst.  Dagegen  leitet  derber  Schwefel- 
m  und  krystallisirter  StrahUdes  nicht;  sie  werden  auch  nicht  gelöst^). 

Auch  die  in  Schwefelammonium  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen 
rch  Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefelmetalle,  ebenso  die  natür- 
len  Seh wefelkupfei'verbin düngen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination 
t  Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative 
iktrode  durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall 
lucirt. 

Wendet  man   bei    der  Elektrolyse   des  reinen   oder  schwefelsauren  366 
Bssers  statt  der  Gold-  und  Platinelektroden,  Platten  aus  leichter  oxy- 
rbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch 
ö  auftretenden  ozonisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
Iberdräthe  als  Elektroden,  so  wird  der  positive  Drath  schwarz  durch 
Idung  von  Silbersuperoxyd  ^) .  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
tngen  von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durch  die 
«ichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Säure  und  gelangt  so  all- 
Mich  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in  dendritischen  Formen 
^d  Nadeln  ansetzt. 

Eine  positive  Bleielektrode  bedeckt  sich  ebenso  mit  Bleisuperoxyd. 
*"adium  läuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
iwarz  an.  Es  bildet  sich  Palladiumsuperoxyd,  PbO^.  Osmium  liefert 
^Hbo    Osmiumsäure,    OSO4,    Thallium  schwarzes    Trioxyd;    Ruthenium 


^)    Becquerel,    Compt.  rend.    T.  LXIU,  p.  5.  1866*.    —    ^)    Meidinger,   Dingl. 
*n.  Bd.  CXLVm,  S.  360.  1858*.  —  3)  Ritter,  GUb.  Ann.  Bd.  U,  S.  82.  1799*.  — 
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oxydirt  sich,  Osmiumiridiam  löst  sich  als  positive  Elektrode  in  Natron- 
lösnng  auf  ^).  —  Aach  Oold  oxydirt  sich  als  positive  Elektrode  n  Gold- 
hydroxyd  (Auj^Oa,  3  HO). 

Dnroh  die  Bildung  von  Saperoxyden  kann  man  indireet  die  Ifa^lj 
des  Ozons  bestimmen,  die  sich  bei  der  Elektrolyse  von  sdiweftlMHiw 
Wasser  vom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.     Die  Menge  des  an  einer  po» 
tiven  Elektrode  von  Silber  gebildeten  Saperoxydes,  sowie  die  Menge  dvj 
an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel8liin|^| 
lösten,  eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagenen  Sükaj 
entsprechen  unter  —  10^  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Oson.  Wi 
stoffBuperoxyd  wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge  gebildet,  daai 
nicht  in  Betracht  kommt,  lieber  10^  kann  auch  der  gewöhnliche,» 
auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxydiren'). 

Kupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas, 
dem  überziehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur 
in  der  umgebenden  Säure  auflöst.     Bleiplatten  überziehen  sich  in 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  BleioxJl^] 
Antimonplatteii  bedecken  sich  mit  Suboxyd.     Ein  Stück  Kohle  als 
tive  Elektrode   oxydirt   sich  unter  Entwicklung  von  Kohlens&nn 
KohlenoxydgHP.     Ein  Stück   wasserfreies   Bleioxyd,  erhalten  durph 
hitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich  als  negative  Elf 
in  Wasser,  welches  ^/loo  Natron  enthält,  mit  Bleisnperoxydhydrat^). 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis 
mehrere  Yoltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einachaU! 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  vollkommen  die  gleiche;  ^ 
Beweis,  dass  diese  Erscheinungen  nur  secundär  sind,  und  die  Stoffe  d* 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einflo* 
haben  % 

Der  bei   der  Pilektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff    verbindet  vA 
auch  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.     Besteht  dieselbe  auB  Ab- 
timon,  80  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  i* 
Tellur,  so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich  in  dem  umgebenden 
Wasser  mit  rother   Farbe  löst.     Kommt  die  lx)sung  sodann  mit  dem  H 
diT  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstof^sup«^ 
oxyd  in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  du  , 
Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,   untermischt  mit  metallglänzes- 
den  Blattchen  ®)  aus,  welche  man  früher  falschlich  für  Tellur  Wasserstoff" 
ansah  (vgl.  auch  §.  353). 

Die  Bildung    anderer   Wasserstoffverbindungen,    von   Platin,  GoM 
Silber,  Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt. 

>)  Wöhler,  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CXLVI,  S.  263,  375.  1868'.  - 
2)  Hundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLI,  S.  306.  1870*.  —  »)  Wernicke. 
PojTg.  Ann.  Bd.  CXLI,  S.  114.  1870*.  —  *)  Poggfindorff,  Po^'g.  Ann.  Bd.  UV, 
S.  3:>8.  1841*.  —  ^)  Farad.iv,  Exp.  Res.  Scr.  VII.  §.808  u.  flgde.  1834*.  —  ^)  Mag- 
nus, Pojfg.  Ann.  Bd.  XVII,  S.  521.  1829*.  —  '')  Ritter,  Münih.  Denkschr.  1808- 
S.  210;   Davy,  Phil.  Tran».  1810.  p.  27*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVil,  S.  49*. 
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Auch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  367 
"Waasers  verändert. 

Als  Brngnatelli  ^)  vermittelBt  zweier  Golddräihe  den  Strom  einer 

e  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 

?e  Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthete. 

Natronwasser  wurden  beide  Mektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff),    wenn   er  vermittelst  seiner  Wippe 

e  das  Gap.  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller 

nderfolge  durch  ein  Yoltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich 

rechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit  pulver- 

^Jfermigem  Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Rive^)  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
me,  die  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeug^  werden,  durch 
Yoltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
ählich  mit  pulverförmigem  Platin.  —  Schneller  als  Platin  werden  Gold- 
Palladiumelektroden  verändert,    von   denen  die  ersteren   sich  mit 
gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  be- 
en.     In  Ejiallgas  hineingebracht,   bewirken  die  mit  solchen  (Jeber- 
en  versehenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst 
einer  Temperatur  von  50®  C).     Unter  dem  Polirstahl  nehmen  diesel- 
»ta  wiederum  völlig  den  Metallglanz  an.   Elektroden  von  Kupfer,  Silber, 
^«i  verhalten  sich  ähnlich. 
^  De  la  Rive   schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  ab- 

^  Wechselnden  Oxydation  und  Reduction  derselben  durch  die  unmittelbar 
\'-  ^tlftch  einander  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
kO.  Da  indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  nament- 
Heh  an  der  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird, 
^  scheint  die  Zertheilung  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen 
«Wirkung  des  Stromes  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich 
%uch  z.  B.  beim  Uebergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast 
hifUeeren  Raum  der  G ei sler'schen  Röhren  (vergl.  das  Capitel  Induction) 
l)eobachten  lässt. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  Ver- 
brennung des  Knallgases  zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  Verbindung 
von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  einzuleiten. 
Als  negative  Elektrode  erlangen  sie  diese  Eigenschaft  viel  schwächer.  Sie 
bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Abtrocknen  und 
schwachem  Glühen  und  nach  längerem  Verweilen  in  sauren  und  alkali- 
schen Lösungen.     Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  ölbildendem 


1)  Brugnatelli,  Journ.  de  Phys.  T.  LXn,  p.  309.  1806*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXm, 
S.  194*.  —  ^  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  605.  1844*.  —  »)  De  la 
Rive,  Compt.  rend.  T.  IV,  p.  835.  1837*;  Bibl.  univ.  T.  XIV,  p.  375;  Pogg.  Ann. 
B<l.  XLI,  S.  156*;  Bd.  XLV,  S.  421*. 
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Gas    und    auch    von    Kohlensäure,    Schwefel-    and    Phosphorwasserstofi^ 
Schwefelkohlenstoff  and  Aether  zum  Knallgase  verzögern  die  Wiikmigi 
Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Reinigping  der  Platten  von  den  il 
anhängenden  Oberflächenschichten  vermittelst  der  ^ektrolyee  bedingt 
sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  aach  durch  mechaninbl 
Reinigung    ertheilen    kann.      (rold-    und    Platinplatten    yerbalten  wkj 
ähnlich  1). 

368  Sehr  eigenthümliche  Erscheinungen    beobachtet  man  bei  der 

Setzung  von  Wasser  oder  Salzlösungen  unter  Anwendung  einer  Eleididb^ 
von  Quecksilber. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Henry*),  Hellwig*)  ondm] 
6  e  r  b  o  i  n  ^)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstellen,  ist  wohl  folgend«: 

Bringt  '^)  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  ^ 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  dasWi 
einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath,  so  zieht  sich  der  Tro^ 
zusammen,  und  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der  EngelgeitalLj 
Kehrt  man  aber  die  Pole  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen  auf  tej 
Quecksilber  aus.  Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer  Wap] 
hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  geleU 
wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechselnde' 
Stramesrichtung.  —  Der  Grund  hiervon  liegt  allein  darin,  dass  im  entei 
Fall  durch  den  am  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgasdiie- 
denen  Wasserstoff  die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  T^XBi 
metallisch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Queck- 
silber vermindert,  im  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Saotf*- 
stoff  des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  oxydirt,  und  die  Ad- 
häsion des  Wassers  dadurch  zunimmt.  —  Dass  dies  Phänomen  gau 
seeundär  ist,  und  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Elektriciiät 
zusammenhängt,  ersieht  man  daraus,  dass  es  sich  sehr  gut  ganz  ohne 
Anwendung  der  Elektricität  hervorbringen  läset  % 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Wassertropfen  auf  dem  Quecksilber  ein 
Krystallkörnchen  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch  den  elektrolytischen  Wassö^ 
Stoff,  desoxydirt,  und  die  Zusammen  ziehung  des  Wassertropfens  tritt  ein. 
Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Chromsäure  zum  Wasser  das  Queck- 
silber oxydirt,  es  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberox)'dttl 
und  Chromoxyd,  und  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  dem- 
gemäss. 


')    Faraday,    Exp.  Res.  Ser.  VI,  1834*.    —    2)   Henry,  Nichols.  Joarn.  BJ.  IV, 

S.  223;    Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  1800*.    —    8)    Hellwig,    Gilb.  Ann.  Bd.  XXXU, 

S.  289*.  —  *)  üerboin,  Ann.  de  Chim.  T.  XLI,  p.  196*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  340. 

1801*.  —  ^)  Erman,   Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  261.  1809*.  —  «)  Paalzow,   Po«: 

>n.  Bd.  CIV,  S.  419.  1858*. 
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Bringt  man  einen  Qnecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsaare, 
A  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sieb 
gen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative 
flkirode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul 
kflndeht.  Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefel- 
prem  Salz;  die  OxydhOlle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird 
■ÜE,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer 
men  Oxydhülle  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  das 
oecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in 
IT  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber, 
id  von  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Granz  ähnliche  Wirbel  ^)  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
Hiischen  Stromes,  wenn  man  z.B.  neben  Quecksilber,  welches  sich  unter 
■dünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  doppeltchromsaures  Kali 

K.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Krystall  unter  Oxy- 
,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
jjlersäure  (mit  1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
IpBcksilberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
Is  Säure  in  das  Quecksilber ,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen ,  indem 
■n  durch  den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an 
lUterem  Wasserstoff  entwickelt  wird ,  und  seine  Oberfläche  sich  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
nd  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird, 
tvin  man  einen  Drath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch 
Ba  Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
ührickelten  Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkry stall  geräth  in  wir- 
lohde  Bewegungen.  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath, 
■dem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch  den  Strom 
'Qständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  derselben  zum 
loficksilber,  die  Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Drath  sich  wenden  '0. 

Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche  nur  secundär  durch  die  369 
^direnden  und  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschie- 
nen  Bestandtheile  des  Wassers  hervorgerufen  sind,  früher  unmittelbar  zu 
n  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse  Wichtig- 
it  bei  und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen.  Die  vielen  in  dieser 
iziehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die  Elektroden  in  ver- 
iiiedener  Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchte,  haben  jetzt  durch 
re  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren.  Es  genüge 
shalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  inter- 
santen,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden  Experimente  zu  er- 
ihnen. 

>)  Paalzow,  L  c.  — -  2)  Runge,  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  107.  1826*.     Aehnliche 
jcheinungen  auch  Bd.  XV,  S.  95*;  Bd.  XVI,  S.  304;  Bd.  XVII,  S.  472*. 
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Füllt  ^)    man    eine    horizontale  Glasröhre  von   V^    Liuie  Weite  mil 
saurem  Wasser  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  lingSj 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindnrchleiten  das 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  aus.     Das  saure  Wasser  dringt 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.     Beim  Oeffiaa 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.     Läast  mal 
Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiTen,  wo  es 
bleibt,  zurück.     Es   platzt  dann  auch  die  Oxydachicht  an  der  Seile 
Quecksilberfadens  gegen  die  negative  EHektrode  hin,  wenn  sie  eine 
wisse  Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem 
zusammen,  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als 
Dann  beginnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.    So  wandert  das  Qnc 
allmählich   zur   negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Gl 
hängen  bleibt. 

Füllt')  man  entsprechend  ein  LI  förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel 
0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  snf 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im 
ren  Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit  dem 
tiven  Leitungsdrath ,    so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  ds 
Oberfläche  sich  oxydirt,  und  nicht  mehr  vrie  vorher  die  Capillard« 
zeigen  kann.  —  Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hierin  den  Beweis 
finden  zu  wollen,  dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elel 
bedingt  seien. 

Bringt^)  man  ebenso  in  concentrirter  Schwefelsäure  zwischen  iweii 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  einzelne  Quecksilbertroptej 
so  oxydiren  sie  sich  an  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  dehiM 
sich  gegen  dieselbe  aus,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihneDi^| 
geschiedenen  Wasserstoff  auf  der  Seite  der  positiven  Elektrode 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  OxydschicHt 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure  in  schwefir' 
saures  Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  fl* 
sammen.  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Gefasses  bedeateBi 
so  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder* 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalgamirt.  Ist  dtf 
Boden  des  Gefasses  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwr 
punkt  seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationcn. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2  bis  ^ 
Centimeter  Durchmesser,  stellt  etwa  1  Centimeter  von  seinem  Rande  eiDO 


1)  Erman,  I.  c.  —  «)  Draper,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XXVI,  p.  185.  1845*;  P«ß 
Ann.Bd.  LXV1I,S.284*.  —  8)  Herschel,  Phil.  Trans.  1824.  p.  162*;  Aan.  de  Chi» 
et  de  Phys.  T.  XXVIII,  p.  280;  Pf  äff,  Schweigg.  Jouro.  Bd.  XLMIl,  S.  190.  182**: 
Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  Journ.  Bd.  UV,  S.  40.  1828»;  t^ 
auch  Seruilas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.  XXXIV,  p.  192  und  Davy,  PI"- 
Trans.  T.  XV.  p.  135.     Auch  Wright,    Phil  Mag.  [4]  Vol.  XIX,  p.  129.  1860*. 
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atindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Centram  seiner  Oberfläche 
ne  zweite  Platinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
cydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
5«iit  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm 
nrd  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusammen  und  dehnt  sich  wieder  aus 
U  8.  f.  Der  Tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen ,  die  ihn 
h  der  Form  eines  Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  er- 
eheinen  lassen. 

In  engen  Röhren  von  \'i  Zoll  Durchmesser  bleibt  das  Quecksilber  als 
Ofiitive  Elektrode  unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath 
tibeweglich,  indem  es  sich  oxydirt.  Bei  umgekehrter  Verbindung  reinigt 
5h  seine  Oberfläche  durch  den  daran  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und 
tUnmt  sich,  während  das  WaRser  zwischen  das  Glas  und  Quecksilber 
ingt.  Steht  der  positive  Platindrath  nur  ^\  Linie  von  der  Oberfläche 
s  Quecksilbers  ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  bei  der  Krümmung  bis 
m  Drath  hinauf,  indem  seine  Oberfläche  blank  wird  und  sich  abrundet, 
'^e  es  den  Drath  berührt  hat,  fallt  es  wieder  hinab,  indem  jetzt  auch 
B  Oberfläche  im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  es  wieder 
Dauf  u.  s.  f.,  so  da»8  das  ganze  Quecksilber  in  der  Röhre  in  lebhafte 
»cillationen  geräth. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  U  förmigen 
LÄSrohres  ^)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
8  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
Ler  Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
ts  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
igative  Elektrode.  Es  entwickelt  sich  an  demselben  Wasserstoff  und 
I  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
^heilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel ,  wo  das  Queck- 
Iber  als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird 
acher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  statt.  Sowie  man 
Bn  Platindrath  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt, 
mfen  alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkte  hin,  und  hängen 
ch  an  den  Drath.  Hebt  man  den  Drath  aus  dem  Quecksilber,  so  fliehen 
lötzlich  wieder  die  Späne  nach  allen  Seiten. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Salzlösung,  370 
B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
n  ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platin- 
äthe  so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig 
»er  der  Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  ebenso 
r  Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil 
iner  Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elek- 
)de  dient,  mit  dem  Buchstaben  P  bezeichnen  wollen.     Es  gehen  dann 
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von  di(i8em  Punkt  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des«  Tropfeus  zu  d«.iu 
Punkt  N  der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Drath  aus,  und  die  Sil^ 
lösung  geräth  in  Wirbel ').  Von  Punkt  N  gehen  auch  Ströme  aus,  tber 
schwächere ,  welche  ganz  verschwinden ,  wenn  sich  das  gebildete  Oxji 
bis  zum  Punkt  N  ausbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  man  dk« 
Ausbreitung  hindert ,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und  N  \» 
auf  die  Oberfläche  dos  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  P  nt 
gehende  Oxyd  auffangt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode  sehr  nik 
bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter  steht,  so  du  ^ 
also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist,  und  toA 
das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium  unter  der  Elektrode! 
iV  in  grösserer  Diöhtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn  mau  aufirgcili 
eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so  sind  die  von  J 
ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Natrium  im  Queckuillm 
so  verschwinden  allmählich  die  von  P  kommenden  Strome  immer  iwh. 
—  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksilber  bring«i| 
oder  auch  nur  den  positiven  Drath  in  dasselbe  flir  kurze  Zeit  senfceii 
wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienend« 
Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zusatz  TM 
Kalium,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe' 
Eigenschaft  wie  Natrium ;  nicht  aber  Kupfer,  Crold,  Silber.  Es  sind  il»] 
nur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als  Quecksilber. 

Es  sind  hier  oflenbar  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der 
einen,  von  Natrium  auf  der  anderen  Seite,   welche  die  Oberflächen  des 
Quecksilbers  ändern,  und  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  soffif 
ihre   Einfiüsso  auf  dit;   Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers die  Bewegungen  veranlassen.     Beide  Stoffe   breiten   sich  von  den 
Punkten  ^  luid  P  aus,   indem   ihre  Bildung  fortschreitet;    das  NatriuB 
vielleicht  auch  dadurch,   dass   das  gebildete  Natriumamalgam  stark  poii* 
tiv  gegen  das  umgebende  Quecksilber  ist,   und  die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  Zerstörung  des  gebildeten  AmalgaW' 
aus  der  Lösung  Natrium   in   den  umliegenden  Quecksilberschichten  al)* 
scheiden.      Das   Amalgam   wird   zugleich   auch   durch   den    Eiuflui«  de? 
Wassers  oxydirt,   und  muss  daher  in  grossen^  Dichtigkeit  gebildet  wer 
den,  um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.  Je  nachdem  es  sich  nun  weit'^f 
oder  weniger  weit  ausbreiten  kann,   ohne   hierdurch  zersetzt  zu  werd«?«« 
wird   die  Strömung   vom   Punkt   N  oder  P  weiter  um   sich  greifen.  - 
Mit  dem  Elektnmiagnetisnuis  '^)  haben  di(»se  Strömungen  durchnus  nicht^ 
zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  herum  eine  Oxyd- 
schicht gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldrath  am  Punkt  P  i" 
das  Quecksilber   ein,    so   dient    seine    ganze  Oberfische  jetzt  als  nejfjitiv^ 


')  Siflie  CiUt   :{   aiir  S.   :>44. 
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laktrofle.      Die   Oxydschicht   wird   reducirt,    und   die   Oberfläche    wird 
buk. 

Lösungen   von  Salzen,   welche  statt   des  Natriums  andere  positive 
btalle,  Kalium  u.  a.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  uega- 
Metalle  abscheiden,  Kupfer  und  Silbersalze,  geben   die  Strömung 
Punkt«  N  nur  am  Anfang  der  Erscheinung  otler  gar  nicht,  dagegen 
die  mit  der  Bildung  der  Oxydschicht  vom   Punkt   P  ausgehende 

Ein  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
dzen,  giebt  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N  aus,  bei  Zusatz  von 
»horsäure  auch  den  Strom  vom  Punkte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Inductionsstromes  der  Ruhmkorffsclien 
le  oder  einer  Magnetelektrisirmaschine  dieselben  Phänomene  erzeu- 

kann,  ist  selbstverständlich.  Der  Oeffnungsstrom  hat  hierbei  in 
der  Plötzlichkeit  der  chemischen  Ausscheidungen  eine  fjfrössere 
inior  als  der  Schliessungsstrom  ^). 

Analog    verhält   sich    nach    Gore*-*)    auch    geschmolzenes   Wismuth  371 
Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Chlorzink  oder 
pyankalium  bedeckt  ist.     Die  geschmolzene  Salzmasse   bewegt  sich 
der   negativen   zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
Falle. 

Lässt  man  ebenso  auf  geschmolzenem  Cadmium,  Blei,  Zinn  ein  Stück- 
^  Cyankalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elektrode, 

I 

ITend  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so  bemerkt  man 
Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode  aus.  —  Auch 
*  das  Verbalten  der  Quecksilbertropfen  in  Lösungen  hat  (lore  viele 
Uche  angestellt,  die  den  schon  oben  mitgetheilten  analog  sind. 

IKese  Bewegungen  können  sogar   zur   Entstehung  von  Tönen  Ver- 
B8iiii£f  gehen,  Gore"*)  umgab  z.B.  in  einem  kreisförmigen  (lefösse  von 
,  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksill)er  von  1  liis 
>ll  I>urcbme8Ber  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  v(m  ^  [^  bis  *  \  Zoll 
te*      Das  Ganze  wurde  etwa  7i  Zoll  hoch  mit  einer  nicht  allzu  <;on- 
rirten  I^>8ung  von  Cyankalium  [besser  noch  einer  Lösung  von   1  'Y\\\. 
uUber    und    10  Thln.  Kalihydrat   in    132  Thle.  wässeriger  Blausäure 
]  bedeckt,   und  sodann   die  mittlere  Quecksilbermasse  mit  dem  pos\- 
n,    die    ringförmige  Masse   mit  dem   negativen  Pol  einer  Säule  (zwei 
•^e' sehen  Elementen)   verbunden.     Sogleich  zeigten  sich  scharfe   Va- 
Mngen  und  Windungen  auf  dem  Ringe,   die   sich  gegen  die  Mitte  »le« 


»)  Vergl.    Daniell,    Compt.  rentl.    T.  LXIV,   p.  599.     1867*;    hierü1>€r   Qulueke, 
Ann.    Bd.  CXXXI,  S.  150.   I8»i7*.  —  '^)  Gore,  I'hil.  Mag.  14]  Vol.   XIX,    v-    \^'' 
•      —     »)  Gore,    Phil.  Mag.  (4j    Vol.   XXII.    ji    .'..'.:.-     IHiM*:    V..I     XXIV  .      ^,.   ao\ 
4CMC.    Itf'i'J*:    Stok«-!.,  ihiii.  p.  4U4*. 
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Gelasses  hinbewegten  und  zugleich  zur  Bilduug  eines  Tones  VeranlÄ?- 
suug  gaben,  der  bald  aufhörte,  indess  bei  zeitweiliger  Umkehnuig  da 
Stromes  und  nachheriger  Wiederherstellung  seiner  Richtung  wieda  lio^ 
vortrat.  Mit  Zunahme  des  Widerstandes  des  Schliesaangskreisei  U 
mehreren  kleineren  Elementen  wurden  bei  sonst  gleichen  V erhiltnun , 
die  Schwingungen  breiter,  der  Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schfief-j 
sungskreis  eine  Inductionsspirale  eingeschaltet  war;  sie  wurden  eiimi 
der  Ton  höher,  wenn  dieselbe  mit  einer  in  sich  geschlgssenen,  zwfilB| 
Spirale  umgeben  wurde.  Gore  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dMJ 
der  galvanische  Strom  aus  elektrischen  Vibrationen  oder  successiven  h-J" 
pulsen  bestehe. 

Es  liegt  indess  viel  näher,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  M 
ten,  dass,  wenn  durch  die  elektrolytischen  Processe  die  AdhäsionsTerfailt'l 
uisse  zwischen    dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werdOil 
und  das  Quecksilber  dadurch  seine  Gestalt  verändert,  der  Leitongswidt'j 
stand  des  Schliessungskreises  sich  vermehrt.    Je  grösser  hierbei  die  Tff- 
miuderung   der   Stromintensität  ist   und  je  schneller  sie  erfolgt,  M\ 
schneller  wird  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  annehoMiij 
desto    schneller   werden    die   Vibrationen    erfolgen;    so    also   wenn  dffj 
Gcsammtwiderstand  des  Schliessungskreises  klein  ist;  ferner  in  dem  Fi 
dass  bei  der  Veränderung  des  Widerstandes  in  Folge  der  Bewegung 
Quecksilbers  Inductionsströme  im  Schliessungskreise  auftreten,  die  deil 
ursprünglichen   Strom  gleichgerichtet  sind,  wodurch  seine  Schwichmg 
langsamer  erfolgt.     Eine  die  Inductionsspirale  umgebende  geachioeMü 
Nebenspirale  vermindert  diese  Wirkung  und  so  erfolgen  die  Schwingte] 
gen  schneller.     Die  analogen  V^orhältnisse  ergeben  sich  dann  aucli  böi 
Einlegen  eines  Eisenkernes  in  die  Inductionsspirale  u.  s.  w. 

372  Die   bei    den    anorganischen   Verbindungen    studirten   Gesetze  dff 

Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  elektrolysirbaren  organi- 
schen Verbindungen  übertragen.  Demnach  geben  die  Verbindungen  3*r 
organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  an  der  negativen  Elektrodf 
1  Aeq.  Alkalimetall,  welches  mit  dem  Lösungswasser  sich  in  1  Ae^ 
Wasserstoff  und  1  Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  roducirend  auf  ^ 
organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  sich  1  Aeq- 
Sauerstoff  und  die  mit  1  Acc}.  des  Alkalimetalls  verbundene  Säuremenf!* 
als  Anhydrid  aus,  welche  sich  indess  zum  Theil  mit  dem  Lösungswasser ' 
verbindet,  zum  Theil  durch  den  Sauerstoff,  welcher  im  activen  ZustaDd«» 
austritt,  oxydirt,  wird.  Es  entstehen  so  eine  Anzahl  rein  secundäffr 
Producte,  die  überdies  je  nach  der  Dichtigkeit  des  angewandten  Stromes, 
der  Con Centration  und  Temperatur  der  angewandten  Lösungen  sehr  vpr 
schieden  in  Quantität  und  Qualität  sein  können.  Diese  secumlären 
Erscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Proct'-> 
selbst  nichts  zu  thun  und  sind  für  den  physikalischen  Vorgang  \M* 
entscheidend. 


l\l('ktiol\s('   (»r<^ani^»li<'r  Sal/r.  )j^) 

\\  ir  erwäbnen  deshalb  nur  kurz  einige  der  wesentlicbsten  Ilesultate 
Äuf  diesem  Gebiete  und  behalten  die  dem  Zweck  des  Werkes  entspre- 
^    wmde  Schreibweise  in  elektrolytischen  Aequivalenten  der  Gleichförmig- 
er '^^  halber  auch  hier  bei. 

Für  die  Salze  der  Fettsäure  reihe  hat  zuerst  Kolbe^  die  Vorgänge 

Itm  der  Elektrolyse  studirt.   Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 

inder  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  Auf  den  Thon- 

der   war   eine  Glasglocke    mit  Gasleitnngsrohr  aufgekittet.     Da  es 

^^-■-^  nor  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  hatte  die  ge- 

_  "Wdlmliche  und  elektrische  Diffusion  keinen  wesentlich  störenden  Einfluss. 

Vir  schliessen  an  die  Erfahrungen  von  Kolbe  die  Ergebnisse  der  son- 

■tigren  Versuche  auf  diesem  Gebiete. 

y  Ameisensaures  Kali,  K  +  0  +  C»  HO3,  giebt  nach  Brester  '^)  und 

?'Bourgoin*)  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydation 

abgeschiedenen  Säureanhydrids  Kohlensäure,  eventuell  auch  Sauerstoff. 

i  Gegenwart  von  kaustischem  Kali  wird  die  Kohlensäure  absorbirt. 

Essigsaures  Kali,  K  +  0  +  C4H:jOa,  giebt  nach  Kolbe  an  der 

positiven  Elektrode  Essigsäure,  Kohlensäure,   Ajneisensäure  und   deren 

Verbindungen  mit  Methyl,  Dimethylgas  (Aethylwasserstoff  2C2H3),  sowie 

*U€h  Aethylen  *). 

Diese    secundären  Producte   sollen    nach  Bourgoin   wesentlich   in 
^luilisohen  Lösungen  auftreten. 

Baldriansaures  Kali,  K  +  0  -f  CioHoftj,  giebt  nach  Kolbe  Bal- 
driansäure, Kohlensäure  und  Valyl  (Dibutyl  2C8H9). 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  letzteres  zu  Ditetryl- 
^«8  (Isobutylen  C«  Hs)  und  Wasser  oxydirt  % 


')  KoU.e,  Ann.  d.  C'heui.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  2:iö.  1847*.  —  ^)  Brester, 
Arehiv.  neerlarid.  des  Sciences  exactes  1866.  T.  I,  p.  296*;  Archives  N.  S,  T.  XXVIII, 
K60.  1866*.  —  ^)  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XIV,  p.  157,  430. 
1868*;  T.  XXI,  p.  264.  1870*;  T.  XXII,  p.  361.  1871*)  hat  eine  Reihe  von  Lösungen 
Von  organii^'hen  Salzen  und  Säuren  elektrolysirt.  Der  Apparat  bestand  aus  einem  gra- 
«^airten  Kohr,  welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinen  OeHnung  von  0,3  bis 
0,4*"°*  Dun-hmesser  durchbohrt  und  oben  durch  einen  Kautschukkork  geschlossen  war, 
durch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung;  der  entwickelten  Gase  und  ein  fast  capillarer 
lieber  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüssigkeit  und  endlich  ein  als  positive  Elektrode 
dienender  Platindrath  ging.  Das  Hohr  stand  in  einem  zweiten,  so  dass  bei  Füllung 
beider  Röhren  mit  je  30  Cubikcent.  Flüssiu'keit  das  Niveau  im  äusseren  Rohr  etwas  höher 
war,  als  im  inneren.  In  ersterem  befand  sich  die  positive  Elektrode.  Den  Lösungen 
wurden  während  des  Versuchs  mehrere  Male  Proben  von  je  5  Cubikcent.  zur  Analyse 
entnommen.  Indess  möchte  die  Mischunij  der  an  den  Elektroden  veränderten  Flüssig- 
keiten bei  diesem  Apparat  durchaus  nicht  völlig  vermieden  und  nicht  sicher  sein,  ob 
die  Bestand! heile  der  genommenen  Proben  auch  den  ganzen  durch  die  Elektrolyse  abge- 
schiedenen Mengen  der  Ionen  proportional  sind,  welche  sich  allmählich  durch  die  FIÜ8.sig- 
kcit  diffundircn.  Deshalb  dürfte  sich  die  Erscheinung  der  ungleich  schnellen  Wanderung 
der  Ionen,  die  für  einfachere  Verbindungen  quantitativ  ganz  sicher  festgestellt  ist,  aus 
diesen  Versuchen  nicht  mit  j^enügender  Sicherheit  ergeben.  —  *)  Kolbe,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  N.  Folge  Bd.  IV,  S.  46.  1871*.  —  ^)  Nach  Brester  besteht  das  an  der 
positiven  Elektrode  abgeschiedene  (Jasgemenge  aus  52,9  Vol.  Kohlensäure,  37,4  Vol.  Iso- 
butylen und  9,7  Vol.  SauerstoH;  ein  Verhältniss,  welches  jedenfalls  mit  der  Stromes- 
dicbUgkeit  sich  ändern  kann. 


.»  »()  Mlrkt i(»lv>i'  «irizaniscluT  Salzt*. 

(apitnisHuros  Kali,  K  +  O  -|-  CiaHnO;»,  io  conceiitrirttT  Losung 
elektrolyniH,  liefert  au  der  positiven  Elektrode  nach  Brazier  und  Goss- 
lethO  analog  Diamyl  (SCioIIn). 

Oenanthylsanres  Kali,  K -^  0 -|- CnlliaOa,  giebt  ebenso  nadi 
denselben  Dicaproyl  (2CijH|«). 

Im  Allgemeinen  bildet  sicli  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salui 
einer  der  Fettsnurereihe  angebörigen  Säure  Cn^.2Hn4  2  04  an  der  positifci 
Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydationswirkung  des  gleichzeitig  allf^ 
schiedenen  Sauerstoffs  derselbe  Körper  CuHu^i,  welcher  auch  durch  Be- 
handeln des  Jodids  des  Alkuholradicals  C»  Hn^.)  J  mit  Zink  erhalt« 
wird.  Die  Zersetzung  geht  bei  völliger  Reinheit  nach  der  FotohI 
M  +  (C,„  II,.,_,  0,  +  0)  =  M  +  (2  CO,  +  C,(u-„    Hsu-i)  vor  aid 

il73  Hei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrbnsischeu  Säuren  nMe  + 

(nO  +  S)  treten  die  entsprechenden  Erscheinungen  ein;  die  primi« 
Zersetzung  geht  ganz  nach  der  normalen  Formel  vor  sich.  Das  Sali  Pf' 
fällt  in  1  Aetj.  Metall,  Me,  und  an  der  positiven  Elektroile  erscheint  d« 

damit  vei-bundene  elektronegative  Uadical  0  +        S.    Da^5  abgeschietleDe 

n 

Säureauhydnd  vtirbindet  sich  theils  mit  dem  Lösungswasser,  theils  wii^ 
es  wieder  secundär,  je  nach  der  Stromesdichtigkeit  ilnd  ConcentratioB 
der  Lösung  mehr  oder  weniger  durch  den  gleichzeitig  abgeschiedenfn 
Sauerstoff  oxydirt. 

Bei  Salzen  zwoibasischer  Säuren  gestaltet  sich  der  Pi-ocess  ii«h 
der  Formel: 

M   +  C/i^'in  ll.>n.  Op  +  O)  =  M   +  2rO,   +   '  .,  ((\^...,,  ll,„.  0,^*1. 

Hierüber  sind  namentlich  von  Kekule  Versuche  angestellt  worden. 

Hernstein^aures  Natron  in  einem  dem  K olbe' sehen  ähnlirhfu 
Apparat  elektrolysirt ,  gieht  an  der  negativen  Elektrode  Natron  an«! 
Wnsserstofi";  durch  secundäre  Wirkunj^  des  Natriums  auf  das  Wasser; 
an  der  positiven  Kohlensäure'^)  uud  Aethylen"').  Hei  weiterer  /ersetzuus 
erscheint  dann  auch  Sauerstolf. 

Na  4^  O  -f-  ^  .» ('s  HjO,;  zerlegl  si(;h  in  Na,  welches  mit  dem  Lö^unJJ:sw.v^«'^ 
If  und  NaO  giebt,  und  'M'sHiO,;  +  (),  welche  in  2('0.  (Kohlensäim' 
und  ('.»IL  (welches  Aetlivlen  bildet)  zerlallen. 

Fumarsaures  Natron  l)il<let  in  FoljL(e  der  Einwirkung  ilt*>  an 
(lei-  negativen  Elektiode  secundär  ^aOnldeten  Wassei-stofls  nernsteinsiinr». 
an  (h'r  positiven   Kohlensäure  und  Acetvlen. 

Na  +  O -|-  *A.»  ('sH-jO,;  jLriebt  an  (h'r  negativen  Elektrode  Na,  welche 
tlieils  mit  dem  Lösungswasser  11  und  NaO  Hernstein^äure  bildet,  thoil^ 
auf  djjs   gelöste  Salz   einwirkt    und    liefert.     An    ilw   positiven    ElektriKl«' 


M  lirazicr  u.  CJu>>lotli.  Ann.  .1.  Clienj.  u.  Pluinu.  IJ.I.  LXX\,  S.  'Jii.-i.  l,Sju'.  - 
'■^)  KoIIh',  Ann.  d.  Clieui.  u.  IMianu.  IM.  C'XIII,  .S.  244.  18»>U*.  —  '*)  KekuU'-.  Ani. 
«1.   (')Kin.   u.   Phr.rni.   IWI.   ('XXXI,  S.   71).    18G4*;    v-I.  auili   Hour-oin,    I.  c. 
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t  sich   aas  der  Säure  uuil  dem  gleichzeitig  ahgeschiedenen  Sauerstoff 

ens&ore  und  Acetylen.   V^  CgHaO«  +  0  =  2  COj  (Kohlensäure)  und 

(welches  Acetylen  bildet). 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

Brommaleinsaure  Salze  scheinen  nach  Kekule  analog  an  der 

iven»  £lektrode  Bromacetylen    zu   geben,  welches    sich    indess    mit 

a   Theil   des  Sauerstofis  weiter  zu  Brom  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd 

irt.  —  . 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 

Deuzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
I  Kohlensaure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
rleu  gebildet. .  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk- 

Phenyl  bildet  sich  nicht. 

Ziniiutsauräs  Natron  liefert  nach  Brest  er  durch  die  secundäre 
atioii  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
riuaudelöl  und  Kohlensäure. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (I.e.)  Kohlensäure  und 
lyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  etwa  nur  halb  so 
ia»,  als  an  der  negativen,  es  enthält  viel  Kohlensäure  neben  wenig 
"stöif.  Auch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 
Aepfel?aures  Kali  giebt  an  der' positiven  Elektrode  nur  "^  «i  ho 
vas ,  als  an  der  negativen ;  es  besteht  aus  Kohlensäure ,  Sauerstoff, 
;noxyil   und    aus   einer    ilüchtigen  Säure.      Allmählich   bräunt   sieb 

die   l^ösung  (Brester  und  Bourgoin). 

Itaconsaures  Kali  giebt  in  ganz  conceutrirter  Ix>suug  an  der 
ven  Elektrode  Kohlensäure  und  Allylen,  sowie  auch  Acrylsäure  und 
leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  Säure  *). 

VVeinsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Absatz 
loppelt  weinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd.  Sauer- 

bei  Znsatz  von  Kali  Aethylenhydrür  (Bourgoin). 

^>aure«   Oxalsäure s  Kali   liefert  durch   die  Oxydation  der  Oxal- 

an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauei-stoff  noch  Kohlensäure'-'). — 
Aetherschwefelsaures   Kali.      Die   Lösung   wurde  von   Hittori 
§.  302)   elektrolysirt.      In   der   Lösung   an    der   positiven   Elektrode- 
e   Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt..  Nach  Abzug  der  dem  erstt-reii 
ftlz    entsprechenden   Menge  Schwefelsäure   fanden    sich   noch    2    A*.'C|. 
efeli*aure  zu  viel.    Das  Salz   ibt   also  K  +  (C^IU^SO;  4^  SO.;  -^   <>). 
[Guthrie-)  hat  da«sen>e  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder    in 
Ahtheilnngen  getheilten  Gefass  elektrolysirt. 

All    der   negativen  Elektrode   wurde  WasBerstoff   frei,  Kali   trat     »i\ii. 
ud    die   positive  Elektrode  aus  Platin,    so    wurde  die  U>«u«g     »aoer 


I  C«r-^taDJeo  und  Aarland,  Jourii.  t.  pract.  Clieni.    NeueV.  W-iN.  ^p'*!'    1.***^ 
«cb   riner  «Jri^ioaJmittheilunL'.    —    ^)    Auch    Daniell     una    Miller,    fl"!-     1  r^nK. 
|,.   57*;     Pojfjr-  Aon.    Bd.  LXIV,    S.  i'7*.    —     ^)     «Sulhrif,    Ann.  «ler    1  liei«.     u 
.  BJ-   XaX,  S.  64.  1856*. 
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und  Sauei Stoff  sowie  Zersetzungsproducte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Kuhleii- 
säure,  eutwicheu.  An  einer  amalgamirteu  Zinkplatte  bildete  sicli  eine 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefelsanrem  Zinkoiyd 
bestehend  ansieht,  die  aber  nach  Uittorf  wahrscheinlich  gebildet  war, 
indem  aus  dem  Thoncylinder ,  welcher  die  negative  Elektrode  entbiehf 
Kali  zur  positiven  Elektrode  difFundirte  und  doi-t  aus  dem  gebildete 
ätherschwefelsauren  Zinkoxyd  Zinkoxyd hydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  giebt  nach  Guthrie  entqpi^ 
chend  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Bnldriansäure  und  Schweftl- 
säure.  Amyloxydphosphorsaures  Kali  giebt  ebenso  Baldriantion 
und  Phosphorsäure. 

Chlorkohlenunterschwefel saures  (trichlormetbylschweflichtM- 
res)  Kali  giebt  nach  Kolbe')  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasser» 
stoff,  sondern  Chlor wasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Sind  diese  Siarei 
in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  WasserstiJl 
am  positiven  bilden  sich  Octaeder  von  überchlorsaurem  Kali.  Dies«  Ißsr 
Setzung  geschieht  nach  der  Formel: 

KO  +  C2CI3S2O5  +  12  O  =  K,  OCIO7  +  2  SO3  +  ^CO,  +  2a 

374  Die  Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  rienilick 

schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säui'en,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höber 
sie  in  der  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.Wa89e^ 
Stoff  an  der  negativen  und  in  1  Aeq.  Sauerstoff  und  den  damit  verbände* 
nen  Säureantheil  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen,  wobei  wiedena 
verschiedenaiiige  sccundäre  Processe  auftreten  können,  also  das  abge- 
schiedene Säureanhydrid  wieder  Wasser  aufnimmt  und  sich  mehr  oder 
weniger  oxydirt  u.  s.  f.  — 

Concentrirte  Ameisensäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
bei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblechelektroden)  nach  Brester 
(1.  c.)  ein  (leniisch  von  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff,  bei  Mjhr 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindrathelektroden)  ein  Gemisch  von  4Yc«l. 
Kohlensäure  und  1   VoJ.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoin  1.  c). 

(-oncentrirte  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palniitin-  und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
zene Benzoesäure  leiten  gar  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  au  einer  positiven  Platinelektrode 
reinen  Sauerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweileu  <iie 
negative  Elektrode  sich  mit  einem  am  Liclit  verschwindenden  dunkle« 
Ueberzuge  bedeckt  (Brest er  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  UelK'^ 
zug  (von  Platinhydrür?)  giebt  nach  Brester  Weinsäure,  die  an  Widen 
Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abscheidet 
Nacli  Bourgoin  giebt  sie  an  der  positiven  Elektrode  Kohlensäure,  wenig 
Kohlenoxyd  und  Sanerstoff;   etwas  Aeth  vi  wasserst  off;   in   der   Lösung  \<( 

^)  Kolbo,    Ann.  d.  Chciii.  u.  riiarui.  Bd.  LXIV,  S.  'J36.   1847*:    vj;I.  uuch   Buu^r. 
Elektrolysen  von  Mercaptanen  u.  Sulfoverbindungeu.  Berl.  ehem.  Ber.  BU.  111,  S.  911.  l87o' 
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isigsäure.  Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
n  dreimal  so  grosses  Volumen  Gas,  als  an  der  positiven,  wo  dasselbe 
18  Kohlensäure  und  Sauerstoff  besteht.  Zugleich  concentrirt  sich  die 
iftsong  daselbst  und  Zimmtsäurekry stalle  scheiden  sich  aus  (Brester). 
Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  etwa 
iebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen;  ersteres  besteht  aus  1  Vol. 
loUensäure  und  4  Vol.  Sauerstoff  (Brester).  Gesättigte  Oxalsäure- 
48a  ng  giebt  nach  Brest  er  an  der  ppsitiven  Elektrode  2  Vol.  Kohlen- 
inre  und  1  Vol.  Sauerstoff,  welche  zusammen  die  Hälfte  des  an  der  nega- 
Iren*  Elektrode  abgeschiedenen  Gasvolums  ausmachen.  Wird  in  der 
'rove' sehen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
xalsäure  ersetzt,  so  bildet  sich  durch  die  reducirende  Wirkung  des 
'^asserstoffs Ameisensäure.  Kohlen sauresWasser,  welches  durch  einen 
Tom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls  in  der 
rove'schen  Kette  Ameisensäure*).  Phtalsäure  scheidet  sich  aus  ihrer 
ieung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze  fast  ganz  unverändert  an 
!r  positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  oxy- 
rcn  sich  dabei  und  geben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  neben  frei  ent- 
ziehendem Sauerstoff  (Bourgo  in). 

Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  375 
Morphin  und  Cinchonin  beim  Ilindurchleiten  des  Stromes  die  hypo- 
letischen  Radicale  Morphininra  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  nega- 
ve  Resultate  *).  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen 
on  schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen 
'latinplatten  nur  das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode 
*>.  —  Ebenso  verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin. 
<eben  dem  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides 
^t  etwas  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucci^) 
©rmnthet  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt 
Verden,  und  nun  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem 
•-equivalent  gleich  ist.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm 
strychnin  statt  27  Milligramm)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Feh- 
^r  in  der  Bestimmung  den  Mangel  an  Alkaloid  erklären  könnte. 

Sali  ein  zerfallt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
-ucker  und  Saligenin,  welches  sodann  zu  salicyliger  und  Salicylsäure 
aydirt  wird.  —   I*icrotoxin  bleibt  unverändert*). 

Caffein  giebt  Producte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
iod*);  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff®). 

Alkohol   leitet   wasserfrei   kaum;   enthält  er  geringe  Mengen  Kali 

>)  Royer,  Compt.  reiid.  T.  LXIX,  p.  i:J74.  1869*;  T.  LXX,  p.  731.  Iö7ü*;  Zeitschr. 
Crhcm.  N.  F.  Bd.  VI,  S.  175,  ^18.  1870*.  --  '•*)  Brande,  Pog«.  Ann.  Bd.  XXII, 
.  308.  1831*.  —  3)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXXIV,  p.  109. 
840*;  vgl.  auch  Hittorf,  §.  378*.  --  *)  Lapschin  und  Tichanowilsch,  Bullet, 
e  St.  Petei-sbourg  T.  IV,  p.  80;  Chem.  Centralbl.  1861.  S.  613*.  —  ^)  Scharling, 
ortschritte  der  Physik   1865,  S.  405*.  —    ö)  Dehn,  ibid. 


.").')  1  l'lcktiolys«'  von  (llyccrin  und  /uckerlösung. 

(' 200)1  «<»  setzt  er  durcli  Oxydation  an  der  positiven  Elektrode  eineii 
Niedersclilag  von  kohlensaurem  Kali  ab  and  entwickelt  au  der  negatiTn 
Elektrode  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  eiaer 
Harzmasso  roth  förbt  *)• 

In  einem   Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
erste ro  durch  den  Strom  zei*8etzt.    Der  Sauei'stoff  wird  vollständig  abs»- 
birt.   An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigäther  nl; 
vielleicht  Ameisenäther;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  keinO^: 
es  bildet  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniakverbindim^V 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nick 
Acrol  an,  und  reducirt  Met^lllösungenO. 

Albumin  wird  aus  sauren  Lösungen  an  der  negativen,  hiu  aüofrl 
sehen  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die  W 
suugen  keinen  Ucberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Aus  Hü}lDe^i 
eiweiss  scheidet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  an  der  positiven  ElektnA 
ab;  an  der  negativen  fallt  ^allertaitigcs  Alkalialbuminat.  Aus  vollkfl«'' 
men  neutralisirtem  ßlutsernm  fallt  das  Albumin  an  der  positiven  EAr 
trode.  Aus  Albuminlösuugen ,  welche  *  schwefelsaure ,  phosphorsaii^ , 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  Jui 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kaostisck 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab^). 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht  1,13  giebt  nach  Brester  zwh 
sehen  Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel  Gm» 
als  an  der  negativen,  und  dies  Verhältniss  wird  bei  starken  Strömen  W 
ganz  (Treicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Kohlensäure.  Die  Lösof 
wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  reducirende  Eigenschaften  uwl  1^ 
durcli  L(')sung  von  neutralem  essigsaurem  Hleioxyd  fallbar.  Beim  Kr* 
liitzeu  im  Wasserbadt?  destillirt  eine  flüchtige  Säure  über,  die  die  Blei* 
lösung  nicht  fällt,  aber  weder  Ameisensäure,  noch  Essigsäure  ist.  Dw 
gebildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  —  Iki 
Anwciudung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Zink 
entwickelt  sich  au  derselben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxy«k 
j(Mier  Metalle. 

Stärke-,  Dextrin-  und  (iuinmilösungen  leiten  ebenfallj*  uad» 
Jhester  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiven  Itllektrode  von  Ei^u 
ein  grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  D"" 
Lösung  reducirt  er.st  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpcrrs  Kui)f<r- 
oxydkalilösungen. 

Collodium  leiti't   sclilecht,  setzt   aber   an    der   i)ositiven  Elektn»«!» 


')  Lüclcis.lovl't',  ViK'A'  Ann,  IUI.  XIX,  S.  77.  IS-IO";  Coiiiiel,  IMül.  Mrt;;.  W 
XVIII,  S.  47.  1S41*:  Kdinliur^'h  New  Phil.  .lourn.  B-I.  XIX,  S.  1,V**:  IV-g.  Ann. 
B<l.  XXXVI.  S.  487.  1«:$.^*.  —  '^)  (i'Almeiaa  und  Deheraiii,  Coinpt.  rend.  T.  U- 
)..  '214.  lS(iu\  -  •')  Werther,  Krdmann's  .lourii.  JU.  LXXXVIII,  S.  l.M.  ls»>:;  .  - 
*)  (i()l.lin«r  r»ir.l,  Krdniann's  .lourn.  Bd.  X.  S.  .'ilO.  18;J7*;  Wittirh,  Krdn».  .'ourt 
lid.  LXXIII,  S.  18.  1H.')8*:  vjrl.  aurh  l'.rando.  IMiil.  Trans.  18(n»,  S.  :J7:;':  (üH-.  Ai-i. 
Il.l.   LXIV,  S.  :{48\ 
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ihlich  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
tssbaomwoUe  verhält'). 

IV.    Wanderung   der  Ionen. 

Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch  376 
Drgerufeneu  secundären  chemischen  Processen  au  den  beiden  Elek- 
m  treten  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von 
heiuungen  auf,  welche  den  Vorgang  deraelben  sehr  compliciren. 
Gehen  wir  auf  unser  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol 
shen  Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elek- 
;  ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so 
ten  wir  diesen  Vorgang  so  auffassen,  als  wenn  das  an  jener  Elek- 
s  gelöste  Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  nega- 
r  Elektrode  übergeführt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unverändert  in 
•  Concentration  geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo 
erselben  eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer, 
he  sich  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und  nach  der 
trolyse  ungeändert  geblieben.  Die  gesainmte  Kupfermenge  zur 
5  der  negativen  Elektrode,  d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und 
1er  Elektrode  niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau 
q.,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers 
lehrt,  während  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Volta- 
;r  1  Aeq,  Wasser  zersetzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr 
jt  mau,  dass  die  Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seit« 
negativen  Elektrode  nur  etwa  V^  Aeq.  beträgt.  Die  Lösung  hat  sich 
bei  nothwendigerweise  verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farben- 
nderung  wahrnimmt.  Dagegen  hat  die  Lösung  an  der  positiven 
trode  um  '^':i  Aeq.  an  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zuge- 
men  und  ist  concentnrter  geworden.  Man  sieht  dies  leicht  an  der 
deren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut ,  wenn  man  in  ein 
cales,  oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll 
fervitriollösung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  posi- 
F^lektrode,  unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die 
ler  erntereu  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen 
iien  herab,  die  man  an  ihrem  stärkeren  Lichtbrechungsvermögen 
imt  ^). 

Hätte  man  als  [)ositive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so 
'  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoif 
eschieden  wären,  der  Gesam  m  tgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
r  und  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um 
leq.  vermehrt. 


)  Brehter,  1.  v.  —  '^}  iMa<;iius,  l'ogg.  Auii.  Jid.  CH,  S.  47.  1857*. 


.^T)!;  Waiidrnmg  der  I(»iien. 

Hat  iiiHii  (laber  nach  der  Elektrolyse  den  Ueberschuss  des  Gehalte 
der  an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektropoi* 

tiven  Bestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  —  Aeq.  bestimmt,  wlhiwil 

ti 

gleichzeitig  durch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  W| 

trägt  der  Ueberschuss  des  Gesammtgehaltes  der  um  die  positive 

%  — 
trode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  — 

Aequivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kopfes 
Vitriols  beschrieben  haben,  hat  Pouillet^)  bei  der  Zersetzung  desGhkr-; 
goldes  eine  allmähliche  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Eid*; 
trode  beobachtet. 

377  Dan i eil   hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Hek- 
trolysc  eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  (§.  300)  untff"] 
sucht.     So  fand   er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  ddl. 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  entwickelte,  an  der  positiven  Elektixxle  nach  der 
Elektrolyse  von 

verdünnter  Schwefelsäure  nur  ^/^  Aeq.  SOa, 

Phosphorsäure „      ^4     „      PO5, 

mehr  als  vor  derselben.     Ebenso  fand   er  an  der  negativen  ElektnA] 
nach  der  Elektrolyse  von 

Kalilauge  nur  Vs  Aeq.  KO, 

Barytwasser  „     Vö     n      BaO, 

Strontianwasser     „     ^(;     „      SrO, 
mehr    als    vor    der   Elektrolyse.  Bei   Kochsalzlösungen    sollte  w^k' 

Chlor  zur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselb«!^ 
Tort.    —    Indess   sind   die   von  Daniell,  sowie   von  ihm   im   Verein 
Miller  erhaltenen  Resultate  nicht  immer  richtig.     So  fanden  sieÄ.ß-|". 
fälschlich,   dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowi' 
von  Salmiaklösung  die  (fesainmtmenge  des  Kupfers  imd  Zinks  an  deruf 
gativen,  des  Chlors  an  der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  *»'• 

378  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt   von    Hittorf  g*""^ 
l'ert  worden. 

llittorf  hat  bei  seineu  Jj.  H4:6  erwähnten  Versuchen  zugleich  tti'* 
mittelbar  durch  die  Analvse  der  Flüssii^keiteu  an  den  Elektroden  bf 
stimmt,  um  wie  viel  Theile  (>/tel)  des  Aequivalentes  sich  die  GesaiDB»^' 
menge  des  positiven  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  vi« 

Theile   ( J   des   Aequivalentes   sieh   die  Ciesammtmenge  des  ueg»' 

tiven  Ions   zur  Seite   der  positiven   Elektrode   vermehrt  hatte,  währenu 

^)  Fouillet,   Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1544.  1845*;  Pogg.  Aun.  Bd.  LXV,  S.474' 
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jösTingen  an  beiden  Elektroden  noch  dnrch  eine  angeänderte  Schicht 
ösang  getrennt  waren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
Bschalteten  Silbervoltameter  1  Aeq.  Silber  aasgeschieden  warde.  Die 
•ik  8  der  folgenden  Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  (oder  Alkohol), 
he  in  den  antersachten  Lösangen  aaf  1  Theil  Salz  enthalten  war, 
Fabrik  n  den  Ueberschass  an  positivem  (-[-)  oder  negativem  Ion  an 
betreffenden  Elektroden  in  Theilen  des  Aeqaivalentes.  Die  in  Klam- 
i  gestellten  Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  der  Versache,  aas  denen 
die  beigestellten  Resnltate  jils  Mittelwerthe  ergeben, 
ihwefelsaares  Kapferoxyd : 

S  =        6,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

n   =  +  0,276  +  0,288  +     0,325  +     0,356  Kapfer. 
ilpetersanres  Silberoxyd : 

S  =        2,48  2,73  5,18  10,38         14,5  bis  247,3 

w   =  +  0,532  +  0,522  +  0,505  +     0,49  +     0,4744  Silber. 
Bemerkeiiswerth  sind  in  diesen  and  den  folgenden  Tabellen  (s.  S.  558 
gde.) : 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  üeber- 
ang  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  ChlorkaHum,  Bromkalium,  JodkaHum, 
m  auch  die  für  die  üeberführung  von  SO3  +  0,  NO5  4"  ö,  CrOa  -|-  0 
lern  neutralen  schwefelsauren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali 

nähern.  —  Eine  ähnliche  üeberein Stimmung  zeigt  sich  zwischen  den 
prechenden  Werthen  für  Chlornatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
68  und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen  scheinen  auch 
den  Baiytsalzen ,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  sich  zu  zeigen, 
essigsanren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Aasnahme. 

2)  Dabei  variiren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
Concentration  der  Lösung.  Beim  Chlorkalium  variiren  sie  wenig; 
igen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Üeberführung  des 
fers  beim  schwefelsauren  Kupferoxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen  ab 
iie  Üeberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von  0,532 
0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen  lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
erführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
lünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  and  dann  bis  0,212(0,206)  wieder 
ihmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadminm,  Chlorcadmium,  Jod- 
,  Chlorzink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  üeberführung 
Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünn- 
Lösungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
s  und  Jodcadmiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes 
anylalkohol  übersteigt  die  üeberführung  sogar  2  Aequivalente,  sinkt 
SS  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
Verdünnung  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
er  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 
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ft 

Schwefelsaures    Silbei 

•. 

. 

oxyd 

»       • 

123 

+    0,4457  Silber 

Essigsaures  Silberoxyd 

• 

126,7 

-f    0,6266 

Chlorkalium 

(3) 

4,846  - 

-    6,610 

0,516  Chlor 

(6) 

18,41     - 

-449,1 

0,615 

Bromkalium    ..... 

(4) 

2,359  - 

-116,5 

0,493—0,546  Brom 

Jodkali  um 

(4) 

2,7227- 

-170,3 

0,492—0,512  Jod 

Schwpfolsauros  Kali     . 

(3) 

11,873  - 

.12,032 

0,600  (SOs  4-  0) 

(2) 

412,8 

0,498  (SOs  +  0) 

Salpetersaures  Kali  . 

*            • 

4,62  6 
9,6255 

31,523 

94,09 

0,179  (N  Oft -f  0) 

0,487 

0,494 

0,497 

Essigsaures  Kali   .   .   . 

(3) 

1,3406—  93,577 

0,324      0,343  (C^  HgO,  - 

Chlorammonium    .   . 

•      ■ 

5,275  - 

-  175,28 

0,513  Cl 

Cyankalium     .... 

.      • 

7,657 
104,75 

0,457  Cy 
0,47 

Neutrales  oxalsaures  Kali 

4,1816 

0,441  (CaOj  +  O) 

Neutrales  chroms.  Kali  . 

9,535 

0,512  (CrOj  -f  ü) 

Saures  chromsaures  Kali 

14,65 

0,502  (2Cr03-f  0) 

Ueborchlorsaures  Kali 

• 

118,66 

0,463  (ClOy-f  0) 

Chlorsauros  Kali    .    . 

■       . 

20,005 
114,967 

0,445  (ClOß-f-0) 
0,462 

Chlornatrium      .... 

(3) 

3,472  - 
20,706 
104,70 

-     5,542 

0,648  Cl 

0,634 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,38 

0,017 

Jodiiatriuni     .... 

22,0öy 
11,709 

0  0'>6  I 

Sc'hwofelsauros  Natron 

• 

0,041  (SOj-f  0) 

50,05 

0,03  i 

Sali)otersaure8  Natron 

• 

2,0664 
2,994 

0,588  (NOft  +  O) 
0,0(K) 

H) 

34,750  - 

-  128,71 

0,014 

KBsijfsaures  Natron  . 

• 

2,8077 
7,1777 

0,415  (C^HsO^+O 
0,421 

• 

41,333 
84,000 

«»,424 
(X443 
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1* 

ium  .    .   .    . 

(*) 

3,238  -    3,777 

0,662  Cl 

0,368 

0,642 

(3) 

79,6      — 12ß,7 

0,614 

aurer  Baryt 

16,231     , 

0,641  (NO^  +  U) 

56,48 

0,620 

133.62 

0,603 

■ium  ,   . 

1,6974 

0,780  Cl 

2,0683 

0,771 

2,3608 

0,765 

2.73fl 

0,749 

3,9494 

0,727 

20,918 

0,663 

138,26 

0,673 

229,2 

0,683 

l,3iaT 

0,732  I 

inurer  Kalk 

1,4194 

a718(NOs-t-ü) 

8,9621 

0,ftS2 

111,613 

0,613 

(mesium    .    . 

2,4826 

0,806  01 

(2} 

3,6442—  3.8764 

0,778 

22,189!) 

0,706 

128,3 

0,077 

241,314 

0,678 

11,7959 

0,777  I 

0,762  («0,  +  Ü) 

saure   Mn^nesm 

&,27!Hi 

209,5« 

0,650 

^lilorür  .    .    . 

3,3001 

0,768  Cl 

190,41 

0,682 

isaiirPs  Zinkoxyd 

2,f>244 

0,778  (Sdj-I-Ol 

4,0518 

0,700 

267.10 

0,630 

2,076 

0,746  Cl 

0,tMX) 

2 -.,25 

Limchlorid    , 

22,7 

0,714 

ijyl  (ü.üjCl) 

10,43 

11,868  Cl 

H'i 

0,815  et 

55,7 

0,861  01 

fiflO 

\V;ni(1f.nui2  ilor 

onen. 

S 

N 

ChlorwassentofT    .... 

2,9063 

0,319  Cl 

9,863 

0,193 

36,222 

0,168 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0,21« 

2125,91 

0,210 

Brom  warne  ratoff    .... 

8,6519 

0,178  Br 

Jodwaaserstofl' 

4,624 

0,201  I 

117,61 

0,258 

HcliwefelüureliydrBt 
(80,  Hü) 

0,5574 

0,400  taO,-|-ü) 

1,4383 

0,288 

5,415 

0,174 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

13,32 

0,102  (IOj  +  0) 

PyrophoBphors.  Nfttron 

(Eii+o)».  .... 

3I>,64 

0.646(^  +  0) 

Metaplioaiihors-  Natron 
(PUft  +  U)Xa     .... 

10,58 

0,573  (POs  +  O) 

Kaliuroeiaencyanilr  .    ■    ■ 

5,30 

0,482(?:|^  +  Cy) 

CyaoBilberkalium      -   .   . 

7,70« 

0,406  (AgCy  +  Cy) 

NHtriumplatini-hloTi.l   .    . 

1,8753 

0,562  (PtClj  +  Cl) 

13,106 

0,519             „ 

JO(lcadmiiiin-.lo(lkal{um  . 

0,3266 

0,43    (Cdl  +  Il 

2,297 

0,79     1  + 0,376  Cd 

58,72 

0,56     „      0 

Aptherachwefels.  Ksli  .    . 

6,554 

0,302  (SO,, C,Hr,0-!-S(' 

Nstrou 

30,98 

0,fi25(^  +  HO+ü) 

19,8 

0,517 

Saure»  phoapliom.  Kali   . 

7,59 

0,277  {P0j  +  2H0  +  0 

10,306 

0,2Gfi 

SnurPH  pliospljorB.  Natron 

5,707 

0,383  (PO,,-f  2H0-i-ll 

.Inilc-nihiiiiim 

1,831:! 

1,258  1 

3,(M 

1.192 

üntersuchungeD  von  Hittorf, 


s 

" 

, 

4,277 

1,14 

18,12 

0,931 

69,60 

0,642 

166,74 

0,618 

Lra    .    .    .    .(3) 

1,2724  —  1,2648 

1,015  a 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

3,3563 

0,772 

im 

5,7611 

0,744  Cl 

98,708 

0,725 

191^ 

0,708 

0.6643 

1,167  I 

2,457 

0,727 

112,886 

0,876 

2,7736 

1,08    Cl 

332,87 

0,-0 

n   in   Alkohol 

1,107 

2,102  1 

1,394 

2,001 

1,696 

1,909 

2,190 

1,848 

(2) 

2,466 

1,823 

8,375 

1,662 

37,22!) 

1,318 

Alkohol  absol. 

0,5197 

2,161  I 

0,7072 

2,008 

1,5335 

1,711 

1,6341 

1,706 

4,9334 

1,264 

16,144 

0,747 

esgl 

1,7355 

1.998  Cl 

.      Ü,78ö 

1,538 

n    in    Amyl- 

3,179 

2,3      I 

reaSilberoxyd 
)1  abBol.  .    .    . 

30,06 

0,573  (NO« +  0) 

^)iV>        Waiulcriing  der  Ionen.    Untersuchungen  von  Weiske. 

379  Einige  von  mir  *)  angestellte  Versuche  ergeben  ähnliche  Regi 

Eine  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  301   beschriebeneD  . 
rate  zersetzt.    Während  in  einem  Kupfervoltameter  1  Aeq.  Kupfer 
schieden  wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negs 
oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um; 

Lösung  Gehalt  in  Procente  des 

100  Cubikcentim.  Aequivalentes 

Schwefelsaures  Kupferoxyd         3,168  Grra.  36,0  Kupfer 

(Zwischen  Kupferelektroden)    2,541  „  35,5        „ 

1,778  „  32,1       „ 

1,525  „  33,9       „ 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .  .  .  2,721  „  36,8       „ 

(Ebenso) 

Salpetersaures  Silberoxyd  2,963  „  53,5  Silber 

(Zwischen  Silberelektroden)      2,662  „  52,14     „ 

Schwefelsäure  (SO;^) 14,72  „  17,63  Seh wefelsäure(8 

(Zwischen  Platinelektroden)      8,94  „  18,88  „ 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  Hittorf  gefundenen  d 
allzusehr  ab.  —  In  diesen  Fällen  wurde  stets  das  der  an  der  po 
ven  Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äquivalente  Gewicht  Kupfer  • 
Silber  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure 
hindert. 

380  Weiske  2)  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er 

seitlich  tubulirto  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband ,  die  durch  e 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die 
(ilasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde 
Ilahn  im  Vorbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  analysirt 
den  Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt.    So  faudWeiskt 

Ueberführung  in  Theilen   (  —  j  des  Aequivalentes : 


Salz  in  100  Thln. 
Wasser 


n 


Chlorkalium 1,896   —12,128  0,516  Chlor 

(^hlornatrinm 0,8503  —  10,151  0,684      „ 

Chlorcalcium   ....  1,237  —  9,791  0,690      „ 

Chlorbaryum  ....  0,539  —  8,467  0,531      ^ 

Chlorstrontiuui .  .  .  1,477  —11,984  0,651      „ 

Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  Hittorf  erhaltenen  nur 
Chlorkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei 
terem  ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Co 


')    Wiedeinann,    Pogg;.   Ann.    P>d.   XCIX,    S.    177.    1856*.  —    2)  Weiske, 
Ana.   nj.  cm,  S.  4GC.    1858*.    (Ceher  .lie   VVrsmhe  von   IJouriroin,   vgl.  §.  .*57-.' 
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ition  beobachtet  wurde.  Vielleicht  dürfte  bei  dem  gebrauchten  Apparat 
ne  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  nicht  völlig  ver- 
ieden  sein. 


V.    Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 

Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  im  381 
k>llgemeinen  zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersauram  Kupfer- 
xyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  positiven 
lektrode  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der  nega- 
ven  Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  auf- 
eten  und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq.  ent- 
rechen.  Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  niederfallen, 
-hten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
«  Stromes.  So  beobachtete  Gahn^»  dass  eine  Lösung  von  99  Thln. 
isenvitriol  und  1  Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
'gr&tiven  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Mengen  von  Eisensalz 
'1  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  Becquerel  *)  scheidet  sich  bei 
Her  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösung  von  67  Aeq. 
Ipetersauren  Knpferoxydes  und  nur  1  Aeq.  salpetersauren  Silberoxydes 
18  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab.  Bei  einem  geringeren 
«?halt  an  Kupfersalz  fällt  stets  mehr  als  ^^2  Aeq.  Silber  nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  382 
eihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
ehende  immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadraiura,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
ösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fällt  durch  den  Strom  an  der 
ösitiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
yankalium  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
tessing  aus  ^). 

Auch  mit  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  scheidet  sich  iu 
liehen  gemengten  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
ositiven  Bestandtheile  oder  beide  aus. 

Magnus*)  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
elcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der  Zer- 
•tzung  eintritt. 


')    (;alin,    «ilb.  Ann.  \U.  XIV,  S.  235.   1803*.  —    *)  Becquerel,    Compt.  reml. 

X,  1».  671.   1840*.  —    3)  .lacül.i,  Fogg.  Ann.  B«i.  LXII,  S.  230.   1844*.     Die  tech- 

M-hen   VorsM-hriften    zur    ijalvanisihen    Absclieidung   von    Mewin}^  u.  s.  f.    gehören  nicht 
prher.   —  -•)  Magnus,  Pogvr.  Ann.  Bil.  CMI,  S.  23.   1857*. 
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^M  Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoflfe. 

Spicgelglaaplatten,  welcbe  wie  in  beistehender  Figur  (Fig.  183)  H 
geschliffen  waren,  wurden  an  einander  gepreset,  and  an  den  Enden» 
Metallplatfen    als  Elektrotlen   angMti 
'*'  Zwischen    zwei    der  GlaapUHen   ' 

eine  Wand  von  Xyloidinpapier  (orl 
durch  Rphandeln  von  Papier  mit  cd 
trirter  Saipetersäare)  eingefügt.    D«f. 
geliildetp  Kasten  wurde  mit  verscliifiii 
verdünnten   Losungen  von  Enpfen 
gefüllt    und    die    IntensitSt    der  Sl 
bestimmt,  bei  welcher  sich  an  der 
tiveu  Klektrode  Wasserstoff  neWn  di 
Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  6  ist  von  dem  i 
Stande  der  Elektroden  unabhängig. 
Bei  verficbieden er  Breite  der  Elektroden  zeigte  sicli  bei  einer  L6« 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden      B        10  20         30  40         50" 

Grenzwerth  der  Inten- 
sität (Mittel  aus  3V,)      G      58,8      113,8     170      221,2    294,7 

—        5,88       5,09     5.33       5.53      5,39 

Der  GrenKwertli  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektitt 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Ersuheinea 
Wasserstoffs  zu  bewirken,  muss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromex 
selbe  sein.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  diehi« 
erforderliche  Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Kupfer  vi  tri  oUosung  verdünnte  Schwefelsäure, 
beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  ein 
Stromesdichtigkeit.    Bei  massig  starken  StrOmen  bildet  sieb  dann  im 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbraun  er  Niederschlsg,  der  sogleich  i 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,  nnd  ein  Kupferhji 

i.i  ■)• 

Mischt  man  Salzlösungen,  z.  B.  KupfervitrioUöRnng  und  verJB 
Schwefelsäure  und  elekti-olysirt  sie  zwischen  Kupferdräthen  als  Elektro 
so  erscheint  bei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  schwiunil 
Kupfer  und  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  nur  Kupfer; 
Erkalten  dauert  die  Alwchetdung  des  reinen  Kupfers  fort.  Kb«nsi) 
hält  sieb  angesäuerte  Gold-  und  Dleichluridlösung  zwischen  Gold- 
Bleielektroden  '}. 

883  Mau  kann  Ufaer  den   Grund  der  eben  betrachteten 

s  doppelte  Ansieht  aufstellen. 

.  Bd,  i,\SV,  S.  35').  1848*.  —  »t 
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Einmal  kann  man  annehmen,  dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit 
des  Stromes  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektrolyte 
dnrchfliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dich- 
tigkeit ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindui'ch- 
[-Tjgehe.  (VergL  die  theoretische  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus 
in  dem  Abschnitt  „Theorie  der  Elektrolyse.'') 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
lieh  der  Strom  nach  Yerhältniss  der  LeitungsfÜhigkeit  zwischen  den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositiTen 
oder  elektronegatiyen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.     So  würde 
f  also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
^der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
|:dftr  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
p-upfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
tt  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.    Nur 
^enn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens 
■ehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der  Kupfer-    . 
löaung  vorfinden,  um  sich  vollständig  in  derselben   unter  Abscheidung 
▼on  Kupfer  aufzulösen.  —  So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

Um  über  diese  beiden  Ansichten   zu  entscheiden,  hat  Hittorf  ^)  384 
^  Beinen  Apparaten  eine  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und  1  Aeq. 
'^lorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und  3,157  Aeq. 
^lorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Dich- 
tigkeiten sich  wie  1  :  3  oder  1  :  4  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
K^chiedene  Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 

Bei  dem  ersten  Versuch  blieb  das  Verhältniss  der  Mengen  von  Chlor 
^d  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  un- 
geändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta  durch 
J^es  Salz.  Hiemach  berechnet  sich  der  üeberschuss  der  Gesammtmenge 
des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben : 


Chlor  0,542  Aeq. 
„      0,537     „ 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,562  Aeq. 
„      „     stärkeren  „       •  •  •    n     0,545     „ 

Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat;  es  hatte  sich  auch  hier 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  Yerhältniss  ihrer  Atommengen  getheilt, 
lind  es  betrug  wiederum  der  Üeberschuss  an  Chlor  und  Jod  nach  der 
tHektrolyse: 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,556  Aeq. 
„      „     stärkeren  „      •  •  •    »    0,509     „ 


Chlor  0,501  Aeq. 
„      0,506     „ 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  48.    1858*. 


.)(i(l  Kk'ktrolyM'  iiiflirenT  hinter 

383  Anch  liuff*)  hat  dui*ch  ein  Gemenge  Ton  ChlorwasserstofilBäare  und 

wenig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Strome  geleitet,  die  in  eiiem 
Voltameter  in  8Va  his  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwii^^teo. 
£&  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  dnrdi 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dibä 
zui'ückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  bq 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  StronMi' 
dichtigkeiten  dieselbe  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  du 
Chlors  auf  das  Lösung swasser  und  dadurch  bewirkte  Sauerstoffentwid» 
lung  nicht  ausgeschlossen. 

Danach  würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sich  jedesmii 
im  Verhältuiss  der  Leitungsfahigkeiten  unter  den  gemischten  Körpen ^ 
theileii  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Cap.  Theorie  der  Elek- 
trolyse).    Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  dei 
Elektroden  auf,  so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elekl»- 
lyse  des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  eW 
falls  secundür  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytiMiMi 
Proccss  weniger  Kupfer  (nur  etwa  ^'^  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  mgi- 
tiven  Elektrode  geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt  Ke 
Lösung  an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich,  ao  daMSB 
derselben  eine  Wasserschicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der  EHakftrode 
selbst  Wasserstoff,  andererseits  auf  der  der  Salzlösung  zuliegenden  Seite 
Kupferoxydhydrat  abscheidet  (s.  folgd.  Abschn.).  Je  schwieriger  in  die 
Wasserschicht  K  upier vitriol  aus  der  umgebenden  Lösung  diffundirt,  desto 
eher  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  ß.  wenn  die  negative  Elektrodt» 
horizontal  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  sich  befindet  *)• 
Auch  konnte  bei  dem  von  Magnus  benutzten  Apparat  leicht  etwa? 
Säure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  diffundiren. 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durtb 
die  gut  leitende  Säure  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascendi  secundär  schwai»' 
niiges  Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Knpferlosung  gefällten  Kupfer 
bilden  kann. 

VI.    Elektrolyse    mehrerer  hinter  einander  geschichteter 

Lösungen. 

386  Sind   in  den   Stromki-eis    hinter   einander  mehrere  zewetxb»« 

Flüssigkeiten ,   z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, so  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Durcheinanderschiebun- 

^)   Buff,   Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.    Hd.  CV,  S.  156.    1858*.  —   ^  Sniee,  Pbil 
3Iaj;.    Bd.  XXV,  S.  437.    1844*. 


^ 


eiüiiiider  geschichteter  Liisungen. 
i*  Ionen  der  «inen   FlüBaigkeit  durch  die  andere  und  eigcntbi 
Bberführutigeii  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 
iniud  in  dieser  Art  viele  Verauehe  angestellt  wurden,   vuu  denen 
ige  der  vor züglic baten  ai-wähnen  wollen. 

[tinger  und  Berzelius  Iwdienten  sieh  bei  denselben  eines ilför- 
Sohres,  in  deeacn  beide  Schenkel  von  unten  Termittelat  zweier 
flie  Elektroden ,  Eisen-  und  Golddrnthe,  eingeai'boben  wurden.  — 
pberen  Biegung  hutte  das  Ilohr  eine  Oetfnuiig,  durch  welche  beide 
i  mit  beliebigen  Lrisuugen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  daim 
fautssm  eine  dritte  Lesung  gegoaseu  wurde ,  welche  die  Biegung 
t  und  die  liöaungen  in  den  Schenkeln  verband. 


verband  dagegen  zwei  Hl 
Ingeijcfamolzeneu  Elektroden  enthielten 
yig.  I«4. 


lud  C  (fig.  1S4),  weicht 
,  durrh  Aniianthdocl 
mit  einem  mittleren  Glaae  B;  di 
GlHser  wurden  mit  beliebige 
Flüssigkeiten  gefüllt. —  Andei 
Brohachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  GU- 
ser  mit  einem  mittleren  Gli 
durch  heberfbrmigp  Olstjrjlhren. 
Gmelin  bediente  sich  meist 
Ufönniger  Rühren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  wSh- 
reud  vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  FlüsHigkeiten  auch 
jHun wollen [1  Ire pfen  vun  einander  getrennt. 

uiell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände  von 
,  Thon  in  Abtiieilungen  getheilten  Apparates  (S.  464)  zur  Anf- 
|«r  Lösungen,  —  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wutden  die  in 
r  Tabelle  verzeiehueten  Resultate  erhalten.  Es  ist  unter  Ä  dift 
DTe  Elektrode,  unter  C  die  die  negative  umgcbenile  Flüssigkeit' 
|l!t.  Unter  B  ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  beide 
U  A  und  0  eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzel- 
,  indem  die  Losungen  A  und  C  direct  mit  einander  ver- 
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Vor  der   Elektrolyse. 


Salmiak   .   .    . 


Chlorcalcium  . 


Wasser    .   .   . 


9 


10 


11 


Wasser     .   .   . 


Salpetersau- 
rer Strontian 


Wasser    .    .    . 


Chlomatrium , 
salpetersau- 
res  Kali, 
schwefelsau- 
res Natron, 
Chlormagno- 
sium. 

Wasser    .    .    . 


Chlorbarium  . 


Schwefelsaures 
Eisenoxydul. 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd, 
salpetersaur. 
Bleioxyd, 
Zinnchlorür. 


Wasser     .    .    . 


Wasser    .   .   . 


Schwefelsau- 
res Kali 

Wasser    .   . 


Nach  der  Elektrol 


Wasser     .   .   . 


Wasser     .    .    . 


2  Zoll  langer 
Tuberosen- 
stengel. 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron. 

Chlorwasser- 
stoflfsäure 
oder  Schwe- 
felsäure. 


Baryt  oder 
Strontian. 

Conccntrirte 
Schwefel- 
säure. 

Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Chlorwasser- 
stoff säure. 


Chlorcalcium  . 


Salpeter  .   .   . 


Wasser    .   .   . 


Schwefelsaures 
Kali,  Chloma- 
trium, salpe- 
tersaures  Kali 


Wasser 


•    •   • 


Schwefelsaures 
Kali. 

Wasser     .    .    . 


Wasser 


Wasser 


In  Ä  Schwefelsäure  und 

wasserstofifflaore. 
In  C  Kali  und  Ammoni 

In  il  an  der  +  Elektn 
Eisen  Chloreieen,  ii 
einer  —  Elektrode  ▼( 
Kalk. 

Die  -{-  Eisenelektrod^ 
oxydirt,  in  A  Chlorei 
wenig  Chlorcalciom 
Kalk. 

Die  -f-  Eisenelektrode 
in    A    salpetersanres 
oxyd,  in  C  wenig  An 

Das  Wasser  in  C  soglei 
und  in  A  roth.  Ei 
Kali  und  Kalk,  späte 
Uan. 

In  A  Säure;  ist  die  L< 
B  concentrirt,  erst  s 


In  C  Alkali. 


In  B  schwefelsaurer  F 

Strontian. 
In  A  keine  Schwefele 

In  B  schwefelsaurer  B 
In  C  kein  Bar>t. 

Auf  dem  Amianthdocl: 
C  hin  Eisenoxydulh) 

Analog  der  Elektrolyse 


—  4)    Hisinger    und    Berrelius,    Gilb.    Ann.     Bd.    XXVII,   S.   290.    U 
1)  Davy,  Phil.  Tran».  1807,  p.  22*;    Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  30*. 
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Vor  der  Elektrolyse. 


'*•(+) 


Nach  der  Elektrolyse. 


iser    .   . 

vefelsau- 
8  Kali. 

)rbarium 


jser 


•   •   • 


jser     mit 
ilventinctur 


wefclsaures 
li. 

>eter8aurer 
Ik. 


wefelsaure 
ignesia. 


niak    .  .  . 

niak    .  .  . 

hsalz  .  .  . 

niak   .  .  . 

)eter8aurer 
Ik. 

)eter8aure8 
3ioxyd. 

^etersaures 
eioxyd. 


Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium  . 


Schwefelsau- 
res Kali. 

Schwefelsau- 
res Silber- 
oxyd. 

Schwefelsaures 
Natron. 


Schwefelsaures 
Kali. 

Salp^ersaurer 
Kalk. 


Chlorbarium  . 
Wasser  .  .  . 
Wasser  .  .  . 
Chlorbarium  . 


Schwefelsaures 
Natron. 


Wasser     .   .   . 

Wasser     mit 
Malventinctur 


Schwefelsaure 
Magnesia. 


Schwefelsaures 
Natron. 

Chlomatrium  . 


Chlorcalcium  . 

Concentrirte 
Schwefelsäure 

Salpctersaures 
Natron. 

Salpetersäure. 


Salpetersaures 
Kali. 


Wasser    .   .   . 


Schwefelsaures 
Natron. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Salpetersaures 
Ammoniak. 

Phosphorsau- 
res Natron. 

Salmiak   .   .   . 


Salpctersaures 
Kali. 


Salmiak   .    .   . 


In  A  bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter Chlorwasserstofisäure. 

In  C  bald  Baryt,  später  Kali. 


In  C  bald  Kali;  Baryt  erscheint 
nicht. 

In  Ä  nur  Schwefelsäure,  keine 

Chlorwasserstofilsäure. 
In  B  Chlorsilber. 

Die  Röthung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  Grrenzfläche 
der  Lösungen  vordringend. 

In  C  KaH. 

An  der  —  Elektrode  zuerst 
Grünfarbung  der  Lösung, 
dann  Kalk;  an  der  Grenze 
von  B  und  C  Nadeln  von 
Kalkhydrat. 

An  der  —  Elektrode  in  C  keine 

Magnesia. 
An  der  Grenze  von  A  und  C 

Absatz  von  Magnesia. 

In  A  Schwefelsäure,  in  C  kein 
Ammoniak. 

In  A  keine  Schwefelsäure,  in 
C  kein  Ammoniak. 

In  A  keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure. 

In  A  keine  Phosphorsäure. 
In  C  kein  Ammoniak. 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kein 
Kalk. 

An  der  -|-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  —  Elektrode 
kein  Blei. 

In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Blei. 


1 5)  D  a V  y ,  Phil.  Trans.  1 807 ,  p.  22* ;  Gilb.  Ann.  Bd.  XX VIII,  S.  30*.  —  1 6—26)  G  m  c  11  n , 
an.  Bd.  XLIV,  S.  21.  1838*.—  19)  Auch  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  V,  §.  494.  1833* 
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Vor   der  Elektrolyse. 


27 


28 


29 


30 


31 

32 


33 


34 
35 


36 


37 


38 


39 


Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Salpetersaures 
Kupfer  oxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Wasser    .   .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz. 


Salpetei*saures 
Kupferoxyd. 


Alkalisalz    .   . 
Salpeter   .    .    . 


Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Salpetersaurer 
Kalk. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Chlomatrium. 
Barytsalz. 


Salmiak  .  .  . 
Salmiak  .  .  . 
Salmiak 


Nach  der  Elektrolyse. 


•   •   • 


Schwefelsaures 
Kali. 


Wasser 


.   •   • 


Schwefelsaures 
Alkalisalz. 


Wasser    mit 
wenig  Salz. 


Salpeter  .   .    . 


Schwel'elsaures 
Kupferoxyd- 
Kali. 


Schwefelsaiu'e 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd. 

Schwefelsaures 
Kupfer  oxyd. 


Salpeter  .    .   . 


Salpeter 


Wasser    .   .   . 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


Salpotersaures 
Kupferoxyd  u. 

schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwcl'elsaurc- 
hydrat. 


In  Ä  kein  Chlor,  an  der  — 
trode  kein  Kupfer. 

Ebenso. 

Ebenso. 

An    der   -f-  Elektrode   Sill 
superoxyd,  in  A  keine 
felaäure.      An  der  — 
trode  Silber. 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali. 

In  C  kein  Baryt,  an  derGw» 
fläche  von  B  und  C  Nieder 
schlag  von  schwefelsanm 
Baryt. 

Sauerstoff  an  der  positiTOi, 
Wcfeserstoff  an  der  negatini 
Elektrode;  das  salpetenui« 
Kupferoxyd  soll  sich  nickt 
verändern. 

In  C  Alkali,  in  A  Säare. 

In  A  Salpetersäure,  erst  spät» 
Schwefelsäure.     In  C  metall 
Kupfer    und     Krjetalle   von 
schwefelsaurem    Kupferoxy^'l 
Kali. 

In  A  Salpetersäure,  aber  keioe 
Schwefelsäure ;      auf     do" 
—  Elektrode   Kupfer,    in  C 
Kali. 

In  C  Spur  vun  Kupfer,  ^^ 
y^  Aeq.  Kali. 


Ebenso  schwefelsaure  Thonerde -Kali. 


Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsäure 
(verd.) 


Keine    Thonerde    oder    Eisen- 
oxyd an  der  —  Elektrode. 

1  Aeq.  Schwefelsäure  in  -i,  in 
C  kaum  Kupfer. 


27  —  30)  Graelin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  S.  21.  1838*.  —  31—36)  Bccquerel. 
Tiaite  T.  111,  p.  218.  1835*.  —  37  —  39)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  T.  I, 
p.  209  und  1844,  T.  I,  p.  18*;  Pogg.  Ann.  Ergänz. -Bd.  I,  S.  580  u.  Bd.  LXIV,  S.  18*. 
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Vor   der  Elektrolyse. 

Nach  der  Elektrolyse. 

■ 

(-1-) 

B. 

c.{-) 

Jchwefel- 
e. 

feisaure 
lesia-Kali 

feisaures 
feroxyd. 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsäure. 

Schwefelsaures 
Kali. 

1  Aeq.  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode abgeschieden. 

In  C  Via  Aeq.  Magnesia. 

Kein   Kupfer   an  der  —  Elek- 
trode.     An  der  Grenze  der 
Lösungen  Kupferoxydhydrat. 

Ebenso  schwefelsaures  Zinkoxyd. 


feisaures 
feroxyd. 

Kalilauge    .   . 

An  der  +  Elektrode  Sauerstoff» 
an  der  —  Elektrode  Wasser- 
stoff; an  der  die  Lösungen 
trennenden     Blase      Kupfer, 

1 

r 

1 

1 
1 

1 

Kupferoxyd  und  Kupferoxyd - 
hydrat,  wenig  Gas. 

ersaures 

eroxyd 

Bleioxyä. 

Kalilauge     . 

An  der  +  Elektrode  Sauerstoff 
und  Superoxyd. 

felsaure 

Kalilauge    .    . 

An  der  Blase  Magnesia. 

:nesia. 

ersaures 
cksilber- 

Kalilauge    .    . 

An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 
chen,  welche  durch  die  Blase 

lul. 

hindurchdringen. 

Aehnlich  auch  schwefelsaures  Palladiumoxyd  und  Eisenoxydul. 


od  . 


.Bserstoff. 


Bromjod  . 


Wasser     .    .    . 
Jodwasserstoff. 

Wasser     .    .    . 


An  der  —  Elektrode  Jod,  an 
der  -|-  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abscheidung. 

Keine  Abscheldung  von  Jod. 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff. 


3o  Jodkaliura  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f. 

46)  Daniell  und  Miller,  Fhil.  Trans.  1840,  T.  I,  p.  209  u.  1844,  T.  I,  p.  18*; 
1.  Ergäna.-Bd.  I,  S.  580  und  Bd.  LXIV,  S.  18*.  —  47  —  50)  Connell,  Phil, 
i^ol.  XVIII,  p.  241   u.  353.  1841*. 

e   Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  387 
itung,  dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte 
keiten  zersetzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
enzfläche   der  Flüssigkeiten   ausscheidet.     An  letzterer  verbinden 
t  abgeschiedenen  Stoffe  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
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mittel  unlöslich  sind ,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  eini 
geschichteten,  vom  Strome  durchflossenen  nnd  elektrolysirten  Kdrpei 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uformigen  Rohres,  in  welchei 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintaucht,  mit  Losung  von  sehi 
saurer  Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode 
hält,  mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  LSsoiii 
schwefelsauren  Magnesia  hinübergegossen  hat,  dass  beide  sich  nicht 
gen,  so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  de 
sitiven  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.  An  der  6i*enzfläche  beider  1 
sigkeiten  sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff,  in  der  Magnesialösmig  1 
Magnesium  irei  werden.  Beide  verbinden  sich  daselbst  zu  onldsliclu 
weissen  Flocken  niederfallender  Magnesia. 

Ilätt«  mau  stAtt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaureB 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kausti 
Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbreitet  l 
Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser,  Kali, 
sung  von  schwefelsam*em  Kali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Di 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der  ne 
ven  Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser 
lium  ausscheidet ,  welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ai 
schiedenen  Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  aUi 
lieh  das  Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an   der  negativen  Elektrode  sohl 
saures  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat  gegossen ,  in  den  anderen 
ser,   so   hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  ziu"  posil 
Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  ausgebreitet. 

388  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen 

geführten  Resultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  L( 
gen  gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  i 
dem  dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  urspi 
liehen  Lösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersel 
theilnehmen,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer 
des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoffes  mit  gröi 
oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  gefuhrt 
(vergl.  den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortfilhrun 
Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langi 
vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenz 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefeis 
Thonerde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  uo 
die  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  a^ 
nium,  Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  au 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  SO3  4"  0  zu  neuem  Salj 
hiDden,    Das  neugebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Seh 


niiiaiiiliT  ^'csrliirliU-lin-  LusuiigiMi.  '•l^ 

Letztere  leitet  ttber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Sniz,  daxa 

V  Strom  fast  nar  die  Sinre  durchfliesst  and  das  Salz  nur  wenig  zer- 

Ek  findet  daher  die  AnsbreitaDg  desselben  zur  negativen  Elek- 

hin  nur  sehr  langsam  statt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Ver- 

m  37  Terhatten ,  wi>  in  dem  Gemenge  von  scbwefelsaarem  Knpferoxyd 

I  »chwefelsaarem  Kali,  in  welches  das  schwefelBaure  Knpferoxyd  -  Kali 

r  Lösnng  zerfällt,  hanptfiüchlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz 

i  und  zum  negAtiven  Fol  geführt  wird.     Die  dabei  beobachteten 

intverhSltnisse  würden   sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedin- 

f  des  Versachs,  .z.  B.  der  Concentration  der  Schweielsäure  u.  s.  f. 

i  den  Versuchen  43  and  46  scheidet  sich    an  der  Blase, 

I  die  die  positiv«  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 

I  Elektrode  bpßndlichen  Lösnug  eines  Metallaalzes  trennt,  neben 

■  Oxyd  dos  Metallts  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  herrüh- 
I  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefS^llte  Metall- 

■  Tielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  sich  einer- 
l^ans   dem  Motallüslz  das  Metall,  anderseits  aas  dem  Kali  Sauerstoff 

In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  35  und  36, 
n  die  Ueberfiihi'unp  eines  Stoffes,  z.B.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an 
'  ne^'ntivcii  El<'ktr<"le  befindlichen  schwefelsauren  Kupferoxjd  durch 
^Ä-lpelerliisiins  /.iir  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theilweise  gehindert 
'^^^rden.  liass  dionelbc  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Losun- 
^^n  mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstofi'  und  Kalium  sich 
*«»   ecbwefelnanroni    KnÜ  vereint.     Dieses  Salz    verbindet  sich  mit  dem 

ftefelsiiiu'en  Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen  Doppelsalz,  welches 
der  Lösung  niederfallt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  ge- 
Bt  ist. 
Dieses  Resultat  bangt  also  nur  secnndär  von  der  Bildung  des 
^•^Wer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voranssetznng  TOn  Becquerel,  dass 
*^^«  leichter  lowlichen  Salze,  wie  z.  E.  in  dem  Versuch  36  das  Salpeter- 
säure Knli  und  Salpetersäure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
s  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd ,  ist  danach  zur  Er- 
mg  der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  dsrf  man,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
'  ^ide  u.  s.  f.,  uiclit  auc  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
^nhwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsänre  wäh- 
Mnd  des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
«der  der  Kalk  nicht  zur  negativen  FJektrode  wandert,  nicht  unmittel- 
bar schliessen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen 
nicht  durch  den  Strom  fortgeführt  werden ,  sondern  man  muss  stets  erst 
aaf  die   die  Versuche   ändernden  secundären  Einflüsse  genau  Rücksicht 


Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergeben  das  unserer  3S9 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
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lyse  von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurMj 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  and  negative  £lektrode 
geben,  znerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abseheidiiiig 
Säure,  an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  lo 
ten  Stoffe  sich  erst  von  den  Elektroden  ans  allmählich  gegen  die 
fläche  der  Flüssigkeiten  ausbreiten.  Aehnliche  Erfahrungen  bat  Di! 
gemaaht,  als  er  die  Gefösse  4  u^^d  C  (Fig.  184)  mit  Wasser  und  wk\ 
saurem  Kali,  B  mit  Lackmustinctur  fCQlte.  An  die  Amianthdoehte, 
die  Lösungen  verbanden,  wurden  Stückchen  von  nassem 
papier  geklebt.'  Bei  der  Elektrolyse  erschien '  die  dnrch  die 
schiedene  Säure  bewirkte  rothe  Färbung  des  Lackmus  luersi  didii 
Glase  A  und  rückte  erst  allmählich  gegen  B  vor.  War  die 
in  A^  das  Wasser  in  C,  und  wurde  der  Lackmus  durch  Curcums 
sü  ergab  sich  das  entsprechende  Resultat  für  die  Alkaliabscheidmig. 
Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  sersetitan 
zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinai 
ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  sa 
Sie  würden  somit  während  dieses  Wandems  gewissermaassen  ,1 
sein.  —  Indess  ist  hier  stets  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  and 
cumatinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  dasWaaMri 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  AbscheiduBf ' 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  I 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektroden 
stattfand.  Auch  beobachtete  E.  du  Bois-Reymond  ^),  als  er 
zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit 
iiiuspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die 
Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30paarigen  Grove' sehen  Si»| 
brachte ,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle,  ^\ 
Rötliung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasserbausch.  »* 
oben  gegebene  Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  btf* 
t  rächt  igt. 

39()  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  b>* 

aucli  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinnog^ 
Veranlassung  gebexi. 

Zersetzt  man  z.B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd x^ 
sehen  Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen  pos" 
ven  Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  derselbe 
gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreit*" 
sich  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode  kow 
niende  Strom  durchfliesst  also   jetzt   nur  zum  Theil   bis   zur  negatif«* 


^)  K.  ilu  Hol  s- Hey  in  011(1,  Kerl.  Monatsberichte.  17.  Juli,  I8:i6,  vS.  407 
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ektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an 
r  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupfer- 
nmg  über.  An  der  Grenze  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der 
m  negativen  Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  schwe- 
.sauren  Kupferoxyds  der  mit  dein  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauer- 
>ff  und  freie  Schwefelsäure  austreten.    Letztere  verbreitet  sich  wieder 

der  Lösung,  so  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven 
LT  negativen  Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sich  dann 
Ibst  bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
idem  sich  vollkommen ,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
cie  Säure  enthält  ^). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
eiche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
«img,  so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
^ativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
ontiven  Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
OB  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres ,  und  die 
iure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
88  Heberrohres  bis  oben  hin  aus  '). 

Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
n  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
>n  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
Q,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden  Flüs- 
?keiten  vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch  jene  Aus- 
'eitnng  verändert  haben.  Denn  wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 
^  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungs- 
>hr  der  Gefässe  zusammentreffen,  in  denen  die  Elektroden  sich  befinden, 

kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen.  Es 
^  dadurch  erklärlich ,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 
urem  Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 
hwefelsäure  nur  60  bis  80  Proc.  desselben  an  der  positiven  Elektrode 
scheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Versuche  werden  dies  noch  weiter  belegen.  391 
rschiedene  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
d  Silberoxyd  wurden  in  dem  §.  301  beschriebenen  Apparate  zersetzt. 

Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von  Platin 
gfewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode  abschied 
i  allmählich  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  verbreitete, 
floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die  Ueberführung 
1  Metalls  vermindei*te  sich.  —  Es  betrug  dann  der  Gesammtgehalt  der 
3ung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  der  Elektrolyse  mehr: 


')  Wiedeniann,  Pogg.  Ann.  Ua.  XCIX,  S.  197.    ISfiß*  u.  Bd.  CIV,  S.  166.   1858*. 
2)  Buff,  Ann.  d.  Chera.  u.   Pharm.  Bd.  CV,  S.   168.    1858*. 
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Lösung.  Gehalt  in  Procente  des 

100  Cubikcentim.      Aeqnivalentes. 

Schwefelsaures  Kapferozyd 8,67    Grm.  18,1 

1,52        ,  18,6 

Salpetersanres  Knpferozyd 1,662      „  24,1 

Salpetersanres  Silberozyd 1,918      „  23,6 

Bei  Anwendung  von  Kupfer-  resp.  Silberelektroden,  bei  denen  ifai 
die  Bildung  freier  Säure  verbatet  wurde,  betragen  nach  §.  379  die  übo^ 
geführten  Mengen  von  Kupfer  und  Silber  etwa  36,0,  36,8  und  53  Prooot 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberf&bmng  bei  ii*] 
Wendung  der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  M« 
an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  worden.    Der  Waaserstofi^ 
eher  durch  den  durch  die  Säure  fliessenden  TheO  des  Stromes  an  ji 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Entstehnfl 
eine  ihm  äquivalente  Meng^  Kupfer  niedergeschlagen  haben. 

D'Almeida^)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.    Bei  Lösungen  m 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Yerlust  dv 
liösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  dera 
der  negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  831« 
verlor).    Bei  sauren  Lösungen  von  demselben  Salz  war  der  Verlust  u 
der  negativen  Elektrode  grösser.    Ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenei 
Lösungen  während  der  Elektrolyse  Säure  bildete.  —  Die  Versuche,  wd- 
che  beweisen  sollen,  dass  diese  Verschiedenheit  des  Verlustes  bei  to- 
schiedenen  Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  rai 
Alkalischwerden  derselben  an  den  Elektroden  bedingt  sei  und  durch  be* 
ständige  Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektro- 
lyse völlig  beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderes 
Physiker  in  Betreff  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein. 
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392  Wird  die  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüssigkeit  ä 

irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen .  so  bewegt  9f 
sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes-  Man  bezeich- 
net diese  Erscheinung  wenig  passend  mit  dem  Namen  der  ..elektri- 
schen Endosmose",  jetzt  nach  E.  du  Bois-Reymond  *')  auch  mit  de« 
Namen  „kataphorische  Wirkung"  des  Stromes. —  Sie  wurde  zuerrt 
im  Jahre  1807  von  Reuss*^)  in   Moskau   entdeckt   und  mit  dem  Nam« 


M    D*AlnieiJ.i.   IVcomposition  par  la   pile.      Paris    lSöt>.    Ann.    Je  Ohim.  et  ^ 

Phys.  [;n  T.  U.  p.  2:»7.    18:»7*.   —  -)  E.   .lu    Bois-Hermon  J,  Monat«ber.  der  Bff!. 

Ak:iJ.    1»6Ö,  'Ji».  Dec.    S.  885*.    —  ^1   Keus».    >lem.   de   la  5*v.  imp.  Je*  naturtltfte 
4  Uoscou.    t.  IL  p.  327.    1809*. 
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US  stoeäiiagogus  belegt,  nacbber  obne  wesentliobe  Abänderungen  von 
•ret  ')  wiederbolt. 

Giesst  man  in  ein  UfSrmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit  Thon,  W&tte, 
«m  Sande  erf&llt  ist,  Waaser  und*  senkt  in  beide  Scbenkel  Elektro- 
von  Platinblecb,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden 
1,  so  versetzt  eicb  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  dasselbe  in 
a  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem 
lenkel  mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U-Kohres  kann  man 
in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwiscben- 
ung  einer  Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  —  In  besser  leitenden 
kseigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sieb 
(Phänomen  sehr  viel  schwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht  beobach- 
k  konnte. 

t  Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Tbeile,  z.  B.  Thontbeilcben ,  so 
■den  diese  niit  dem  Wasser  gleicbfalls  in  der  Richtung  des  positiven 
lomes  fortgeführt. 

Diese  Mitfübning  des  Thones  ist  zuerst  von  Becquerel*)  beobach- 
;  worden.     Er  senkte  in  ein  Gefäss  voll  Wasser  (Fig.  186)  awei  unten 
durch  Korke  verscblosaene  Glasröb- 
|iig.  löö.  ^gjj^    ■Qjg  Korke  waren  mit  kleinen 

Oeffnangen  durchbohrt.  In  beide 
Röhren  wurde  fein  vertheilter  und 
befeuchteter  Tb on  bineingethan  und 
sodann  wurden  die  Rohren  mit  Was- 
ser gefüllt.  Wurde  vermittelst  Pla- 
tinelektroden der  Strom  durch  die 
Rühren  und  das  Gefäss' geleitet,  so 
sank  der  Thon  von  der  die  positive 
Elektrode  enthaltenden  Röhre  in 
das  Gefäss  nieder.  Wurde  das  Was- 
»  besser  leitend  gemacht,  z.  R.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  zeigte  sich 
■ese  Erscheinung  nicht. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortfübrung  nicht,  so  dass,  wie  es  scheint, 
Ossigkeiten ,  die  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzt  werden ,  zur 
»Torbringung  derselben  nöthig  sind. 

Obne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  besprochene  Fort- 
ining  der  Flüssigkeiten  hervorzubringen  *);  auch  Stäuhchen  von 
hwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f.,  die  man  in  einer  der  Elektrolyse 
terworfenen  Flüssigkeit  suspcndirt,  bleiben  ruhig  an  ihrem  Ort«  und 
■isen  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  *)  (s.  w.  u.). 


')    Porret,    Thomwnis    Journ 
Becquerel,   TriiU  T.  III,  f.  1 
re«.  T.  XXXIll,  p.  1*;  l'ogg.  An 
V,  §.  547.    18:i3*. 
WledeukDD,  (HlnnltmuL    1. 
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Fig.  I8fi. 


i  Um  die  (iesetse  dieser  Eracbeinung  genauer  m  studireo,  hat  ia 

VerüaMT  >)  folgenden  Apparat  (Fig.  186)  angewendet. 

Anf  einen  nnt€n  geMhlosoeDen,  porOsen  Thooeylinder  a  war  obn- 
halb  eine  kleine  tubnlirte  Glocke  e  gekittet ,  in  deren  Oethnng  m 
verticalea  Rohr  d  mit  aeitlichem  AiufliiMrohr  e  eingesetit  war.  la 
Thoncylinder  stand  ein  Cjliader  c  Ton  Kopfer-  oder  Platinblech.  \m 
diesem  ging  ein  Drath/  «um  negativen  Pol  einer  galTanischen  Sink 
Der  Drath  war 
den  oberen  Theil  der  Gbib 
Inftdicht  eingefUgt««,  Gl» 
röhr  eingekittet  Anar 
halb  war  der  ThoDcjliA 
TOD  einem  zweiten,  mit  JB 
positiven  Pol  Terbaodaa 
Blechi^linder  i  umgMt 
Der  ganse  Apparat  itudi 
einem  weiteren  Glss^ 
der  h,  welcher  zogleick  tH 
dem  Thoncylinder  itilf 
parats  mit  Wasser  oderal 
einer  anderen  FlBni^ 
gefallt  war.  Die  htUaiBt 
des  Stromes  wurde  sdoM 
Galvanometer  gemeaia 
So  wie  die  SSule  geschlosacn  wurde,  stieg  die  FlOssigkeit  im  Tk» 
cylinder  und  flosa  aus  seinem  Ausfiussrohre  ia  ein  untergestelltes,  gtw 
genes  GefUaa  t. 

Boi  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Oberflichf  <• 
Thoncylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 

Bezeichnet  i  die  Intensität  des  Stromps,  m  die  in  der  Zeit  (in« 
Viertelstunde  ausgeSosseno  FlüsaigkeitBinenge  in  Grammen,  so  erftsb  (i^ 
unter  Anderem  bei  einigen  Versuchen: 

I.    Was 


er.    Ga 

nze  OberHäche 

m 

™ 

17,77 

Gnu. 

1,23 

13,26 

1,33 

10,59 

1,27 

7,4ß 

1,24 

5,89 

1,23 

4,47 

1,24 

3,33 

1.17 

MittH 

1,2a 

Jta.  Lxxxvii,  s 

321.    18 

Versuche  von  Wiedemann. 
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*/«   der  Oberfläche 

1,22 

/«      n 

1) 

1,24 

*A«    , 

» 

1,10 

'/l.    „ 

n 

1,10 

Enpfervitriollösang. 

Ganze  Oberfläche 

• 

m 

• 
t 

106 

2,48  Grm. 

2,34 

101 

2,32 

2,30 

93 

2,11 

2,26 

65 

1,49 

2,29 

53,5 

1,25 

2,33 

Mittel 

2,30 

Vs  der  Oberfläche 

2,31 

Va     „ 

« 

2,35 

Ve     » 

» 

2,28 

Vl2     „ 

» 

2,31 

Wurde  die  Dicke  des  Thonicylinders  durch  Abschaben  verringert,  so 
rten  sich  die  Werthe  nicht.  Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 
Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
'geführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di- 
proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  von 
Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 


r 
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\ 
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Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  394 
tn,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und    Miller    benutzten 
^®'  (Fig.  187),  aus  mehreren, 

beiderseits  offenen  Glas- 
cy lindern  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 

porösem    Thon    getrennt 

sind.    Füllt  man  alle  Ab- 
theilungen   dieses    Appa- 
rates   mit    Wasser    oder 
Kupfervitriollösung,    und 
leitet   einen    Strom    hin- 
i,  80  bleibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Tbonplatten 
llichen  Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach 
positiven  Elektrode  hinliegende  Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit 

^1* 


>?     B 


^^...■,^M>im>.-^^. 


Ti'^G  Klrklci'iilio  Knilosmose. 

in  den  Zwischenraum  zwiechen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  ianV 
die  der  negativen  Elektrode  zuliegende  Thonplatt«  ansgetreten  ist  'L 

i!95  Bei  FlasBigkeiten  von  verschiedener  LeitangsfiMgkeit  eigiebt  nI 

kein  BA  einfaches  Gesetz,  indesa  ist  bei  verschieden  concentrirtei 
Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  die  Menge  dtr 
übergefahrten  Flüssigkeit  wenigstens  nabesu  dein  S&ligf 
halt  umgekehrt  proportional  (vergl.  unten). 

Im  A'ergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersettten  Wu- 
sermenge ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  Ton  porwM 
Thon  fortgeführte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  tdl 
das  5-  bis  ßOOfnclie  der  etsteren.  —  Die  geringe  Gasenttrickelung,  v<:\^ 
bei  den  olien  angeführten,  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im  Tb» 
cylinder  eintritt,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen  Einfloa 

39ti  Bei  den  beschrieWneu  Versuchen  spielt  stets  die  Reibnng  der  Flb' 

Fig.  lät).  sigkeiten  bei  ihrer  Bev^nnf 

durch  die  Poren  der  Tb* 
wand  eine  Rolle.  Mas  hu 
indess  ein  von  jener  Bcdit 
gnng  nnahh&ngiges  MMatiit 
fortbewege  nden  Kraft  desStro- 
mes anfetellen,  indem  iu> 
durch  einfachen  hTdnxtiti- 
schen  Druck  ihrer  Wirb»! 
dns  Gleichgewicht  hält. 

Das  auf  den  Tboncylisi^ 

des     Apparates      aufgeerti» 

Rohr  wurde  oben   bei  d  ?■ 

schlössen,  und  das  an  denw' 

ben  befestigte  Auaflussrohr' 

mit    eiuem    Quecksilbermaor 

meter  ptu  (Fig.  ISSl  verbot- 

den.     In   dem  .Apparnt    IwfiUid  siich   eine  Lösung  von  Kupfervitriol.    B"   1 

Anwendung   verschiedener  Ströme   und   versehieilen   grosser  Flächen  li« 

Tlioncylinders  stieg  das  Quecksilber  im  Manometer  verschieden  hiH'b. 

.\ii3  der  ^lessung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  das*  ili'' 
Druckhöheu,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch  den  gil- 
vnnischeii  Strom  ansteigen,  der  Intensität  des  StroB'* 
direet,  der  freien  Oberfläche  des  Thoncjlinders  umgekebrt 
proportiouiil  sind. 

Einen  Beweis  für  dieses  Gesetz  liefert  unter  Anderem  die  fdgenJf 
Tabelle,  in   der  t   die  Intensität   des  Stromes.  A   die   entsprechende  Hühr 
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ecksilberdruckes  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Kupfervi- 
ing  von  etwa  19  Proc.  Salzgehalt  angieht. 

Bei  ganzer  Oberfläche  des  Thoncylinders. 

h 


128 
109 

97 

73 

65,3 

58,3 

45 

26,5 

13 


176,5™"> 
147,5 
132,5 
100,5 

89,0 

80,5 

61,0 

37,5 

19,5 


1,38 
1,35 
1,37 
1,38 
1,36 
1,38 
1,36 
1,41 
1,36 


1,37 


0  die  Grösse  der  Oberfläche,  so   ist   als  Mittel   mehrerer  Ver- 


• 

1 

h 

io 

1,37 

1,37 

1,80 

1,26 

3,42 

1,37 

6,00 

1,20 

Bei  ganzer  Oberfläche 
Bei  "/jo  der     •    „ 
Bei  Vio  der         „ 
Bei  2  10  der         „ 


i  auch  den  Einfluss  der  Dicke  der  Thonwand  zu  bestimmen,  wurde 
04  beschriebene  Apparat  zur  Wasserzersetzuiig  durch  eine  zwi- 
^ine  beiden  Hälften  gelegte  Thonwand  getheilt,  und  die  eine 
beuso,  wie  es  bei  den  soeben  beschriebenen  Versuchen  gesche- 
;  einem  Manometer  verbunden. 

•  Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  die  Thon- 
1  mählich  durch  Abschaben  dünner  gemacht.  Dabei  ergab  sich 
tulerem: 


Dicke  der  Tlioiiwaiid  (f.  -r  tt 


I. 


4,3 
3,8 

2,8 


inin 


II. 


8 
4 
1,7—2 


h 

/i 

m 

t 

/(/ 

1,73 

4,02 

1,60 

4,21 

1,21 

4,32 

3,30 

0,41 

1,62 

0,40 

0,73 

0,43 

—0,36. 


ist    also    die    Druckhöhe    der    Dicke    der    Thonwände 
proportional. 
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Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollösungen  von 
bekanntem  specifischem  Widerstand  r  ergab  sich: 


in  Procenten. 

r 

• 

• 

ir 

16,25 

18,0 

1,35 

7,50 

9,22 

27,0 

1,98 

7,33 

6,6 

32,5 

2,44 

7,50 

3,4 

55,5 

3,79 

6,83 

1,8 

100,0 

6,80 

6,80 

Es  sind  also  die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Löbui* 
gen  von  Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  tri 
steigen,  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  speeitj 
sehen  Widerständen  direct  proportional*). 

Diese  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  vollständig  mit  doil 
über  die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flüssigkeitsm» 
gen.     Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhre&  W* 
trachten  kann ,  so  muss ,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie )»] 
durch  zu  führen,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandt«  hydrostatische  Dn^ff 
nach  den  Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche (d»| 
Anzahl  der  Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  deriVj 
pillarröhren)  direct  proportional  sein.    SoU  also  der  hydrostatische  DnA 
der  durch   die  elektrische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  derFttt- 
sigkeiten,  welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabW 
gig  ist,  das  Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  BedingoBgM 
entsprechen. 

Endlich  ist  der  zur  Fortführung  gleicher  Flüssigkeitsmengen  dur» 
eine  poröse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits-j 
constant«  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischeil 
Ucberführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  specifischen  Wider ' 
stand  der  Lösungen  nahezu  entspi-icht,  so  müsste  der  letztere  der  Zähl?* 
keit  der  Lösungen  ebenfalls  annähernd  proportional  sein.  Da  dieser 
Widerstand  nun  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  der  I^sung^ 
umgekehrt  proportional  ist,  ebenso  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen,* 
stimmt  dieser  Satz  mit  dem  §.  395  ausgesprochenen  Resultat,  dass  d^ 
Mengen  der  elektrisch    übergeführten  Flüssigkeitsniengen   bei  Kupferti- 


1)  Wenn  Matteucci  (Conipt.  rend.  T.  U ,  p.  914.  1860*)  die  elektrische  Eoöc- 
mose  nur  als  eine  gewöhnliche  Kndosniose  betrachtet,  welche  secundär  durch  die  theii»' 
sehen  Veränderungen  der  Flüssigkeiten  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragiuas  hervor^crut«!' 
wird,  die  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von  Alkalien  und  SiureE 
oder  Gasen  auftreten,  so  ist  diese  Annahme  mit  Hinblick  auf  die  Gesetze  der  elektrij^h^'^ 
Endosmose  durchaus  unhaltbar.  Auch  wüide  dann  bei  plötzlicher  Unikehrung  der  Ktfb- 
tung  des  galvanischen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderung  der  Flüssigkeit  »«ich  gleii^'" 
falls  umkehren.  Wenn  ferner  Matten cci  bei  grösseren  Abständen  der  Elektroden  von  >i«"- 
porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Flüssigkeiten  bemerkt  hat,  so  liegt  dies  n"' 
in  der  von  ihm  nicht  beachteten,  hierbei  erfolgenden  Vermehrung  des  Widerstaode«  a°^ 
Schwächung  der  Stromintensität  im  Schliessungskreise. 
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^en  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  umgekehrt  pro- 
sind. Wir  kommen  auf  diese  Beziehungen  im  theoretischen 
Elektrolyse  zurück. 

eibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosmose  397 
uss   ist  auf    die   in    den    früheren    Paragraphen  beschriebene 
ung  der  in  Lösungen  betindlichen  Salze  von  der  positiven  zur 
Elektrode,  und  welches  aas  Verhältniss  der  durch  beide  Er- 
3n  transportirten  Salzmengen  ist. 

Untersuchung  dieses  Punktes  habe  ich  ^)  das  eine  Rohr  des 
ichriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
len  Gefasse  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem  Thon 
n,  und  das  Volumen,  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an  der  nega- 
trode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  wurde 
3m  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenge  gewogen.  Es 
ich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Reöul- 
ilcher  unter  I.  der  Namen  des  gelösten  Salzes,  unter  %  der  Ge- 
3  100  Cubikcentimeter  der  Lösung  in  Grammen,  unter  ö  die  Ge- 
ge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  über- 
Metalls in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abgeschiedenen 
tsprechenden  Aequivalentes,  unter  CC  die  Volumzunahme  der 
n  derselben  in  Cubikcentimetern ,  unter  g  der  Gehalt  dieser 
meter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aequivalentes), 
?lben  als  unveränderte  Lösung  augesehen  werden,  unter  O  —  g 
e  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe  verzeichnet  ist. 


I. 

% 

G. 

CC. 

g 

G-g 

ires  Kupferoxyd     .    . 

3,793 

75,270/0 

11,09 

42,0 

33,3 

8,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

res  Kuj)ferüxytl  .    .    . 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

l,41ü 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

res  JSilberoxyd     .    .    . 

5,06J 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

ire  (SO3) 

7,656 

13,2 

0,59 

4,5 

—  17,7 

4,736 

—  11,5 

1,02 

4,8 

—  16,3 

demaon,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S    177.  1856'*'. 
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Die  in  der  letzten  Columne  G  —  g  verzeichneten  Werthe  nnd  d« 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ce-j 
berführung  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Ph&nomene  störes 
ander  nicht;  «die  elektrische  Endosmose   und    die    Wanden 
der  Ionen  hei  der  Elektrolyse  sind  also  von  einander 
hängig. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf  i)  erhalten,  als  er  eine  Ld8imgia|v 
Kupfervitriol    in    dem  durch   poröse  Thonwftnde  abgetheilten  A| 
(Fig.  169  S.  460)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der 
sigkeit  durch  Yerschliessen  der  Oefihungen  durch  Glasstöpfel  hindaHPixDj 
dann,  indem  er  dieselbe  durch  Oefifnen  derselben  stattfinden  liesB. 

Femer  folgt  auch  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei  yerschiedenen  MJg^y 
gehalten  die  in  der  unveränderten  Lösung  übergeführten  Mengen  lUHi^rr- 
g  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  nur  wenig  variiren,  so  dass  BÜMWUf^s  < 
halb  dieser  Grenzen  die  Volumina  der  übergeführten  SalzlösungeD 
nahezu  umgekehrt  wie  die  Concentrationen  der  Lösungen  verhalteB. 

398  Eine  eigenthümliche  Wirkung  der  elektrischen  Endosmose  ist 

Kühne')  und  E.  du  Bois-Reymond^  beobachtet  worden: 

Bringt  man  zwischen  die  Platinelektroden  einer  starken  Grove^iAil 
Säule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er  urelkrl 
artige,  schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  Verdicto- 
gen und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welche  W* 
Oeffncn  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehnmg'B 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.     Diese  Ertc^ 
nung  ist  durch  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der  ffiA-  ] 
tuiig  des  positiven  Stromes  bedingt.     Zugleich  tret<>n  dann  noch  Verl» 
derungen  der  Muskelsubstanz  an  den  Elektroden  durch  die  elektrolyfr 
sehen  Procesae  ein. 

In  ähnlicher  Weise  hat  PI  du  Bois-Reymond  an  einem  zwiacha 
die  Elektroden  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an  dff 
negativen  und  eine  Zusammenschnürung  an  der  positiven  Elektrali 
beobachtet,  so  dass  der  Cy linder  in  gewissen  Fällen  die  Gestalt  «Mi 
abgestumpften,  an  der  kleineren  Grundfläche  wie  eine  Rakete  gewürgten 
Kegels  annimmt.  Auch  wenn  der  Cylinder  zwischen  Papierbäuschen  »1> 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den  Strom 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Ei  weiss,  zeigt  sich  die  analoge  E^ 
scheinung. 

399  Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  die  poröse  Wand  als  ein  System 

sehr  enger  Capillarröhren  ansehen.     Es  muss  dann  die  Erscheinung  der 
Bewegungen  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  bei  hinlänglichen  Diffe- 

1)  Hittorf,  Popg-  Ann.  Bd.  XCVIII,  S.  9.  1856*.  —  2)  Kühne,  Reichert 
und  E.  du  Bois - Reymoud ,  Archiv  1860,  S.  542*.  —  ^)  E.  du  BoiH-Kevmnad. 
Monatshcr.  der  Berl    Akad.  1860,  20.  Dec.  S.  885*. 
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^nxen  des  PoteatinU  auch  !u  weiteren  RKbren  hervorgerufen  werden  kön- 
(«sn.  So  hatte  schon  Armstrong')  eine  lüMung  eines  contiuuirliehen 
rasHerBti-omeB  ohne  poröse  Wund  anter  EinflusB  des  Stromes  einer 
iKinpfelektrtBirmnschine  wahrgenomt 

Er    verband    zwei   mit  Wasaer    gefüllte  SpitzglSser,   die  in   einem' 

1  0,4  Zoll  von  einander  aufgestellt  waren,  durch  einen  feuch- 

1  Seidenfaden.     Bei    Verbindung  des  einen  Glaaea  mit  dem  negativ- 

plctrischen    Kesael,    des    anderen    mit   der   Erde,    strömte    zuerst    das 

über  den  Faden   hinweg    in   Gestalt  einer  WassevuÄule  in  der 

bhtang  dts  positiven  Stromes ,  während  bald  der  Seidenfnden   in  das 

ptder  Erde  verbundene  Ging,  (lIbo  in  entgegengesetzter  Richtung  hin- 

^Eogen  wurde.     Dann  blieb  das  Wasser  einige  Secnnden,  bei  ande- 

f  Yersnchen   sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eine«  ßogens  ewischeti 

n  Gläsern  ausgestreckt.    In  dieser  Zeit  konnte  indess  keine  Vulum- 

mg  der  Flttssigkeit  in  den  Gläsern  wuhrgenommen  werden.    Wur- 

H  Staubtheilchen  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut,  so  zeigt-en 

1  doppelten  Strom  in  demselben  an ,  einen  äusseren  vom  post- 

i  negativen  Glase ,  und  einen   inneren    in  umgekehrter  Rich- 


Quincke  ^)  hat  diese  Beobaehtungou  weit^'rge führt,  indi 
t  hat,  dase  auch  bei  Anwendung  schwäeherer  Ströme  von  Rei- 
Mlektricitftt ,  sowie  bei  Anwendung  von  galvanisoben  Säulen  yon 
r  grosser  elektromotorischer  Ki-aft  in  Capillarröbren  die  Ueberfüh- 
1  denselben  Gesetzen  erfolgt,  welche  ich  für  die  porösen  Wände 

Kig.  109, 


ge-40ü 


jiümji 


_       gt-fmiden,  —  Ein  Gbi.-^rohi 
I      Platindräthe  oingeschmolze 


CD  (Fig.  lai)), 
I  waren,   und   das 


reiches  liei  / 

?ine  Glaskugel  NA  B 


i 
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eingesetzt  war,  diente  zu  vielen  Versuchen.    Das  Glasrohr  musste  aus  m»g-  I c: 
lichst  gut  isolirendem  Glase  bestehen  und  sehr  sorgfältig  vor  jedem  Wft  i- 
such  durch  Einsenken  in  concentrirte  Schwefelsäure  undSalpetersiareuiili  v 
Hindurchsaugen  von  heissem  destillirtem  Wasser  gereinigt  und  utMESEx; 
destillirtem  Wasser  aufbewahrt  werden.    Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  mI    | 
den  Wänden  des  Rohres  etwas  Glas  auf  und  sein  specifischer  Widentnl^^ 
nimmt  ab,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können;  deaUI^L»^ 
muss  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  jedesmal  durch  HindurchiMgaK;:. 
von  frischem  Wasser  von  Neuem   gereinigt  werden.  —  Stellt  man  ^KL. 
Rohr  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Einblasen  in  den  ^^Hf-. 
Behälter  N AB  angesetzten  Kautschukschlauch  das  in  letzterem  l>^K.v 
liehe  Wasser  in  das  Rohr  CD  hinein,  bis  es  ein  coustantes  NiveaaihV;. . 
genommen  hat,  und  verbindet  zwei  der  Platindräthe  P,  sei  esmithS  .^ 
Belegungen  einer  geladenen  Leydener  Flasche,  sei  es  mit  dem  CondvHH.^,^ 
und  dem  Reibzeug  einer  in  Thätigkeit  befindlichen  Elektrisirmasdä^S^ 
so  bewegt  sich  das  Wasser  im  Sinne  des  positiv-elektrischen  Strömet  ■■^^ 
Rohre,  und  man  kann  sein  Ansteigen  oder  Sinken  in  demselben  ^^l^r, 
ein  Mikroskop  oder  die  Theilung  bei  D  beobachten.  I.  ^ 

Bei  Anwendung  einer  Leydener  Batterie  ergab  sich,  das«  di«M 
Steighöhe  des  Wassers  proportional  der  (durch  eine  Lane^ickl'j. 
Maassilasche  gemessenen)  Elektricitätsmenge  in  der  Batterie, di*!, 
Dauer   des    Ansteigens   unabhängig   von    derselben   ist   ^*'l^, 
ner  ist  die  Steighöhe  unabhängig  von  der  Oberfläche  der  Bit*  I    , 
terie;  die  Dauer  des  Ansteigens  nimmt  mit  derselben  ab.  ^*'L,.. 
Steighöhe  ist  auch  proportional  der  Länge  der  von  der  Ele^'M. 
tricität  durchströmten  Flüssipfkeitsatrecke.  —  Wird  der  Ooff"  Ä 
schnitt   dcö    Rohre»   zwiselien   den   Elektroden   durch  Einschieben  einö  ■ 
(rlasstübchens  vermindert,  so  wächst  dabei  unter  sonst  gleichen  Uiustäo-  ft 
den  die  Steighöhe  selir  schnell.     Als  z.  B.   die  Querschnitte  dos  Rohr«  M 
mit  und  ohne  Glasstub  sich  wie  1  :  2,765  verhielten,  standen  die  Steig-  M 
höhen  im   Vcrhältniss  von    16,17   :    1.     Diese  Zunahme  scheint  von  der  m 
Quantität  und  Dichtigkeit  der  durch    das  Rohr   flit^ssenden   Elektricitit   ■ 
unabhängig  zu  sein.  —  Man  niuss  hierbei  vermeiden,  dass  an  dem  freien    I 
Ende    der  Flüssigkeit    gleiclif'alls  der  Querschnitt  des  Rohres  verämleit    I 
wird,  da  sonst  der  die  Flüssigkeit  l)e«4:renzende  Meniskus   und  so  auch     1 
der  mechanische  Widerstand  gingen  die  Bewegung  sich  ändert. 

Bei  gleichem  Querschnitt  (bei  einem  leeren  Rohre  und  eimm 
weiteren  Rolire  mit  eingelegtem  Glasstabe)  nimmt  die  Ueberführuug 
mit  wachsender  Oberfläche  der  Röhrenwand  sehr  bedeuten«i 
zu.  —  Mit  waclisendeni  Widerstände»  des  Schliessungsbogens  der  Battt- 
rie  (bei  Einschaltung  von  Wassersäulen),  also  mit  wachsender  Entla- 
dungszeit, nimmt  die  Steighöhe  hauptsächlich  bei  grösseren  Wi- 
derständen, und  namentlich  aucli  die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  ab.  — 
Da  nun  durch  Verlängerung  und  Verengung  des  Rohres  zugleich  die 
Entladungszeit  zunimmt,  so  kann  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  beliebig 
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'grössert  werden.  —  Reiner  und  wasserhaltiger  Alkohol  zeigen  diesel- 
1  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aher  stärker  an  als  Wasser,  dage- 
a  nimmt  hei  Zusatz  von  Säuren  und  Kochsalz  zum  Wasser  die  Lei- 
igsföhigkeit  desselben  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ab. 

Aehnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  durch  den  Apparat  der 
rom  von  40  oder  80  zur  Säule  verbundenen  Grove^schen  Elementen 
leitet  wurde.  Es  ergab  sich  die  Steighöhe  unter  sonst  gleichen 
irhältnissen  jedesmal  proportional  der  Stromintensität  und  bei 
Tschiedener  Länge  der  Flüssigkeitsstrecke  proportional  der  elek- 
omotorischen  Kraft  der  Kette.  Bei  Röhren  von  verschiedenem 
nrchmesser  (0,376  bis  1,99™"*)  war  bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft 
€  Steighöhe  nahezu  proportional  dem  Quadrat  des  Röhren- 
nrchmessers.  —  Wird  aber  der  Querschnitt  der  Röhren  durch  Einle- 
CB  von  Glasstäben  verkleinert,  so.  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei 
iHehem  Querschnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röh- 
»Boberfläche  wächst. 

Wurde  die  Glasröhre,  in  welcher  der  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
rculirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schellacklösung  benetzt  und  sodann 
'trocknet,  so  dass  die  Röhren  wand  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 
■8  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Korkes  ein  nicht  verändertes  Glas- 
hr  gesetzt,  in  welchem  sich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlichen 
asserfadens  bewegte,  so  war  die  Ueberführung  des  Wassers  bedeuten- 
3",  als  wenn  der  Schellacküberzug  fortfiel.  Wird  die  Röhre  mit  einem 
ckeren  Silberüberzug  versehen ,  so  findet  die  Fortführung  langsamer 
fttt.  —  Aehnliche  Beobachtungen  kann  man  anstellen,  wenn  man  den 
honcylinder  des  §.393  beschriebenen  Apparates  mit  ätherischer  Aethe- 
Qchlorplatinlösung  tränkt  und  glüht. 

Bei  Auflösung  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stofi'en,  z.  B. 
m  Glase  der  Röhren  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaum;  wäh- 
nd  bei  Zusatz  sehr  gut  leitender  Körper,  z.  B.  von  0,1  Proc.  Kochsalz 
er  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
hrzunehmen  ist. 

Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entsprechen  völlig  den  von  mir  ge- 

idenen,  wenn  man  den  Widerstand  w  der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 

sehr  bedeutend  ansieht  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 

dann  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Strominten- 

E 

ät  2  =  — ,    und   die  Höhe   des  Ansteiffens    nach    meinen    Versuchen 
to 

=  consi.  I  .  w  =  const.  E;  sie  ist  also  unabhängig  von  der  Länge 

d  dem  Widerstände    der  Flüssigkeit   und  nur  der  elektromotorischen 

aft  proportional. 

Die  Ueberführungen  der  Flüssigkeit ,  sowohl  durch  poröse  Thon- 
nde  wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorff- 
len  Inductionsapparates. 
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4()0a.  Währcud  die  bi»h(T  genanuten  FlüsBigkeiten  eine  Bewegung  in  der 

Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quincke  bei  einer  gewiflaj 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  unter  Anwendung  constanter  gali 
scher  Ströme    eine  Ueberführung  im   entgegengesetsten  Sil 
beobachtet.     Die  Gesetze  der  Ueberführung  durch  poröse  Wände, 
durch  Glasröhren  vermittelst  des  Entladungsstromes  der  Leydener 
terie  stimmen  im  Uebrigen  mit  den  Gesetzen  der  normal  geri< 
Fortführung  von  Wasser  u.  s.  f.  vollkommen  überein.    Durch  Zusati 
Wasser  änderte  sich  das  Verhalten  des  Alkohols  in  das  normale  un. 
in   der  Richtung  des  Stromes  der   negativen  ElektricitAt  stal 
Flüssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  Anwendung  von  Reil 
elektricität ,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  fl^j 
röhre  auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  alkoholischen  Auflösung  drit] 
ben ;  ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet,  so  wandert  du' 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.    In  einem  UeberfOhrnngBapfütl 
mit  Thoncy linder  (§.  393)   wird  gleichfalls   das   Terpentinöl  bd  Vi^j 
bindung   der  Platinelektroden  mit   den   Belegungen    einer  Batterie  t 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgefjährt,  und  zwar  ist  die  überj 
Flüssigkeitsmenge  proportional  der  in  der  Batterie  angehäuften 
citätsmenge.  —  Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberführungsaj^iii^^ 
tes  (Fig.  189)  durch  ein  Schwefeldiaphragma  unterbrochen,  bestehni 
aus  einem  mit  Schwefclpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit  Sa* 
cleuzeug  geschlossenen  Glasrohr  von  30*°"  Länge  und  3,5'"™  DurchiM«' 
ser,  so  wandeH  in  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Stn* 
mes  der  Leydener  Batterie. 

In  offenen  GlaBrÖhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Stron 
der  lA^ydener  Flasche  meist  die  normale  Ueberführung;  nur  bei  mtf 
GlasHorte  die  anomale.  Bei  Thondiaphragmen  zeigt  er  keine  LTeberfok" 
rung.  Ebensowenig  war  dieselbe  überhaupt  bei  Steinöl ,  Aether ,  Kinr 
chenöl  wahrzunehmen. 

401  An  die  Erscheinungen  der  elektnscheu  Ueberführung  der  FlÜN^g* 

keiten  knüpft  sich  ein  anderes,  erst  neuerdings  vollständiger  unten^uch- 
tes  PhänoDien  an;  nämlich  die  Bewegung  von  Theilchen,  weicht 
in  den  Flüssigkeiten  suspendirt  sind. 

Schon  Reuss*)  setzte  in  ein  horizontales  Prisma  von  feuchtem  Thmi 
zw(;i  vei-ticftle,  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhren  ein,  und  bedeckte  ibnt 
Boden  mit  gewaschenem  Sande.  Beim  Einsenken  der  Leitungsdrätk 
einer  74 paarigen  Vol tauschen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  »ich  d»s 
Wasser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
cheu  und  der  Thon  bedeckte  den  Sand  daselbst  einige  Linien  hoch.  Pa- 
gegen wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthalteml*'n 
Röhre  übergefülirt ;  es  blieb  daselbst  aber  klar.     Auch  im  Wasser  selbst 


^)  Kcuss,    Mem.   ilc   la   sov.    imp.   dcb    natural,  k  Bloscou   T.  11,   p.   332.    iWf  - 
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achtete  Reuss  eine  Bewegung  suspendirter  fester  Theile  in  der 
tung  des  negativen.  Stromes. 

Auch  Faraday^)  beobachtete  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
Buspendirten  Fasern  in  Wasser,  welches  zwischen  zwei  nahe  anein- 
r  befindlichen  Platindräthen  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
röhre  dem  Einfluss  eines  Stromes  ausgesetzt  war.  Durch  den 
:k  in  der  Röhre'  war  die  Gasentwickelung  und  die  dadurch  etwa 
irkte  Strömung  des  Wassers  fast  ganz  aufgehoben.  F  a  r  a  d  a  y 
eibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ab- 
iongen  der  Fasern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  399) 
jftthrte  Versuch  von  Armstrong  (1.  c.)  gehört  hierher. 

Neuerdings  beobachtete  Heidenhain,  als  er  den  Strom  einer  Säule 

16  G  r  o  v  e '  sehen  Elementen  durch  ein  Blattstück  der  Yallisneria 
Länge  nach  hindurchgehen  Hess,  bei  SOOmaliger  Vergrösserung  unter 

Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Chlorophyll- 
jlchen  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der  Zellen, 
entlich  auch,  wenn  nach  einiger  Zeit  das  Leben  derselben  ertödtet 

E.  du  Bois-Reymond')  hat  diese  Bewegung  sehr  deutlich  an  den 
kekömchen  der  Kartoffelzellen  wahrgenommen.  Jürgensen^)  wies 
nn  diese  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  nach, 
n  er  unter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte  zwischen  zwei  Keilen 
HoUunderraark    die    zu   untersuchende  Flüssigkeit   brachte,  welche 


Fig.  190. 


jene  Keile  gleichfalls  erfüllte,  in 
der  Flüssigkeit  (Wasser)  kleine 
Theilchen  (Carmin  u.  s.  f.)  sus- 
pendirte  und  die  Elektroden  der 
Säule  in  die  Keile  einsenkte. 
Auch  der  folgende,  einem  Appa- 
rate von  Jürgensen  nachgebil- 
dete Apparat  kann  diese  Bewe- 
gung zugleich  mit  derüeberfüh- 
rung  der  Flüssigkeiten  zeigen. 
Ein  Glasrohr,  Fig.  190,  ist  bei  a 
enger  ausgezogen  und  in  das- 
selbe bei  h  ein  Pfropf  von  Gyps 
oder  Thon  eingesetzt.  Das  Rohr 
wird  mit  zwei  verticalen  Röhren  c 
und  d  verbunden,  in  welche  die 
broden  (Platin  oder  Kupferdräthe)  eingesenkt  sind,  und  das  Rohr 
Wasser  erfüllt,  in  dem  Stärketheilchen  suspendirt  sind.  Beim 
hleiten  des  Stromes  steigt  das  Wasser  in  dem  die  negative  Elektrode 


)  Faraday,  Kxp.  Res.  Ser.  XIII,  §.  1568.  1605.  18;.8*.  —  2)  e.  .lu  Bois- 
ond,  Älonatsber.  der  Berl.  Akad.  20.  Dec.  1860.  S.  895*.  —  »)  Heiden haiii 
ürgensen,   Reichert  und   du  BoiH-Reymond,  Archiv  1860.  p.  673*. 
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enthaltenden  Schenkel,  während  man  unter  dem  Mikroskop  in  dem» j 
geren  Theile  des  Rohres  eine  Bewegung  der  St&rketheilchen  in  dtt 
tung  des  negativen  elektrischen  Stromes  beobachtet.     Yermelimg 
LeitungsfUhigkeit  des  Wassers  durch  Znsats  von  Salsen  oder  Sinm 
mindert  und  hemmt  endlich  gans  die  Bewegung  desselben  und  der 
pendirten  Theilchen. 

Quincke  (1.  c.)  dagegen  hat  eine  doppelte  Bewegung  der 
pendirten  Theilchen  beobachtet.     In  die  Flüssigkeit  im  6«&m 
Apparates  Fig.  189  wurden  einige  Stärkekömohen  gebracht  und 
ben  durch  Durchblasen  von  Luft  durch  das  Olasrohr  (von  etwa 
Durchmesser)  aufgerührt     Nachdem  die  Flüssigkeit  das  Bohr 
fällt  hatte,  wurde  es  an  seinem  Ende  durch  Wachs  geschlossen,  nndi 
durch  Verbindung  der  eingeschmolzenen  Platindräthe  mitCondoctor 
Reibzeug  einer  Elektrisirmaschine  ein  Strom  durch  das  Wasser  im 
geleitet.     Durch  ein  Mikroskop  mit  30facher  Vergrösserung  wordi 
langsamem  Drehen  der  Scheibe  der  Maschine  eine  Beweg^ung  der 
kömchen  an  der  Röhrenwand  im  Sinne  des  positiven,  in  der  MittS' 
Röhre  im  Sinne  des   negativen    elektrischen  Stromes   beobachtet 
schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität  des  elektrischen  St 
bewegten  sich  die  mittleren  Theile  schneller  in  letzterem  Sinn,  nnd 
ihnen  bewegten  sich  im  gleichen  Sinn  auch  die  grösseren  Theilchen 
der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  der  Richtung  des  positiven  Sd^ 
mes  fortschritten.     Endlich  bei  noch  schnellerem  Drehen  wanderten  A 
Stärketheilchen  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stromes  fort  h» 
log  wirken  auch  (durch  Unterbrechung  der  Schliessung  durch  eine  I^ 
Schicht)  einReitig  gerichtete  Inductionsströme  und  constante  galvanii» 
Ströme.    Beim  Durchleiten  der  Batterieentladung  durch  die  Röhre  schitr 
ten  die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig  im  Sinne  des  positiven  Stron* 
fort,  kehren  dann  plötzlich  um,  und  fliessen  schnell  in  der  entgegeng^ 
setzten  Richtung  weiter. 

Bei  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromintensitäteu  crfordeiiiA 
um  alle  Theilchen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben ;  bei  engeren  Röhr« 
tritt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  dem  von  Jürgen- 
scn  angewandten  Apparate  an,  nur  dass  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
selben entfernt  war. 

Gerade  wie  Stärke  verhalten  sich  andere  in  Wasser  suspendirte  Pul- 
ver, wie  Platinmohr,  fein  zei*thciltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quan, 
Fcklspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Lycopodianii 
Papier  u.  s.  f.,  durch  Schütteln  fein  vertheiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff*, Gasbläschen  von  Sauerstoff",  Wasserstoff,  Luft,  Elayl,  Kohlen- 
säure. Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasfaden  oingi*- 
füllt  worden,  die  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  ein»»» 
Ende  dann  unter  dem  Wasser  in   dem  Untersuchungsrohr  abgebrochen 
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'W'iXT'le.      Darcb  Erwärmen   konnten    ans  den    «ngen  Itührchen  einzelne 
<3^Hibla8en  in  den  Untersaphnngsnppftrat  eingebracht  werdeu. 

Iii  Terpentinöl  bewegt  sich  Schwefel  wie  im  WaBser,  im  Sinne  des 
■»^gativen  Stromes,  alle  anderen  anteranchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
XVMsBer)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.    Terpen- 
tin öl  tropfe  hen ,  Gttabläachen   u.  s.  f.  in  gewöhnlichem   Alkohol  bewegen 
■icli  im  Sinne  dea   negativen  StromeB,  in   dem  Alkohol  indesB,  der  diiTth 
ä«»  Sinjiu    in  einer  Glasröhre  zur  poBitiven  Elektrode  geführt  wird,  ini 
Sinuc  <li'n  poaitiTen  Stromes.    Dagegen  wurden  IJunrzt  hei  leben  oder  Luft- 
%jlriaili,ii    in  Schwefelkohlen  Stoff  im  Sinne  des  positiven  Stromes,  in  der 
M  itd-  iMjil  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  der  der  Schwe- 
~__  J^dii'lilfo.stofi'  selbst  in  deraelben  Richtung  sich  fortbewegte. 

.  Die  quantitativen  Gesetze  dieser  Ueberführung  wurden  an  dem  Ap- 

|l  Fig.  189  stndirt,  dessen  Kobr  zwischen  den  Platin elektroden  einen 

er  von  1,89™'"  hatte.     Derselbe  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  das 

'  fast    horizontal   gestellt  und    unter  gleichzeitiger  Ablesung  eines 

hinoDieterB  die  Furtschiebnng  eines  Lycopodiumkügetchens  vermittelst 

t  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes  abgelesen.     Die  In- 

s  angewandten  constanteu  Stromes  wurde  au  einem  Galvano' 

r  mit  astatischer  Nadel  und  Spiegelablesung  bestimmt.     Es  ergab 

I  die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  proportional  der  Stromintenai' 

ängig  von   der  Entfernung  deüselben  von  den  Elektroden  und 

t  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule. 

Bei  Anstellung  dieser  Versuche  mit  einer  Leydener  Batterie  war 

leii  Theilchen  bei  der  Entladung  zurückgelegte  Weg 

bportional    der     durch    die    Flüasigkeitsaänle    strömenden 

pktricität,    nnabhängig    von    der   Lauge    der  Flüssigkeits- 

nd  der  Oberfläche  der  Batterie.     Auch  änderte  sich  der- 

e  wenig,  wenu  durch  Einschaltuug  einer  mit  Alkohol  gefüllten  Rohre 

I  Entlad ungBzeit  der  Batterie  verlängert  wurde.     Das  Theilchen  legte 

i  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halben  Secunde  zurück. 

t  letzteren  in  längerer  Zeit. 

igeren  Stellen  der  Röhren  werden  die  Theilchen  schneller  fort- 
fährt, so  dass  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Stroinesdichtigkeit 
Zunimmt,  weshalb  auch  bei  den  Versncheu  von  Renas  die  Bewegung  der 
rhontbeilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Röbren  seines  Äppara- 
teit.  nicht  aber  in  dem  darüber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  gerin- 
gen Strom intenaitäteu  an  den  Wänden  der  Röhren  in  entgegengesetzter 
Richtung  wie  in  ihrer  Mitte  fortgebenden  Theilcbeu  besitzen  gleichfalls 
lief  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wie 
letztere. 

Es  scheint  hiernach  das  Wasser  an  der  Röhrenwaud  stets  iri  der 
Richtung  der  positiven  Klektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodann 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zn  rück  zuströme  n ;  die  in  demselben  suspen- 
dirteii  Theilchen  (Stärke)    scheinen  aber    überall   einen   Antrieb   in 


•rr.  .-     .■*-!■    II-     Irr    K.r»-».»f. 


cb^D  MrOmen  rtü«ii  d*«  Waäicr  di*  ia  entgeggngf  f  i  iK»  Sue 
tm-bcDcm  TheilclMn  mn  den  Wiadm  des  Bokrcs  hsI  adi  fort;  ii 
Min«  desselben  ist  die  Bewegsng  des  Wusets  dtr  der 
Cferiebfet  und  beide  sddiren  sich.  So  zeigt  sick  cn  üoppdiliM 
TheilcheiL  Bei  stärkeren  Strömen  vschst  in  Folge  der  BeÜNBgai 
Wän'irn  die  Ge«cfavindigkeit  de«  Walsers  nicht  verhskniBaMfl 
alMrr  die  der  HL«pendirten  Theilchen.  so  dnes  ne  sieb  dueünA 
im  .Sinne  des  negativen  Stromes  bevegen  als  das  Wasser  im 
geflitzten  Sinn.  Ihe  Bevegnngsrichtnng  der  Theikbeii  üft  dfuhitt 
allen  Stellen  der  Röhre  dieselbe,  im  Sinne  des  n^atiTcn  Stmoifli, 
ist  sie  an  den  Wänden  langsamer.  Da  grossere  Theüclicn  im  Ti 
uiüs  zn  ihrer  Masse  eine  kleinere  Reibung  am  Wasser  bcsitsen  ab 
nere.  so  Verden  bei  gewissen  Stromintensitaten  erstere  sdion  gega 
Richtung  des  Wasserstromes  vorschreiten .  während  letztere  noek 
demselben  mitgerissen  werden.  Bei  Anwendung  von  rerschiedeMi 
Tertheilten  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  ungeändert  bis  uf  i 
Bewegungsrichtnngen.  (In  Betreff  der  flrklärung 
vergl.  da«  Cap.  Theorie  der  Elektrolyse.) 


VnL    Elektrolyse  in  der  Kette. 

402  Die  primären  elektrolytischen,  sowie  auch  die  secundären  EndttiJ 

nun  gen,  in  welcher  Weise  sie  auch  auftreten  mögen,  folgen  stets 
ftlektrolytischcn  Gesetz,  wie  wir  dies  in  unseren  Beisi>ielen  hervorg«i> 
bell  hab«.*D.     Schaltet  man  also  in  einem  Stromkreis  gleichzeitig  mehrtf 
Voltanifiter  ein,  welche  reines  oder  schwefelsaures  Wasser,  Ixisungenit 
Alkalien  oder  von  Alkalisalzcn  u.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  inaU>' 
gleiclie  Menden  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  dem  Einiluss  des  galvaniscltfi 
Stromes  ausgesetzten  Elektrolj-ten  stattfinden,  zeigen  sich  auch  in  d* 
Krre/ifnngszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  B.  eine  Platte  von  Kupfer  und  eine  Platte  von  che 
misch  reinem  Zink  getrennt  von  einander  in  verdünnte  Schwefelsaoit, » 
lösen  sich  beiile  nicht  auf,  da  nach  de  la  Rive*)  auch  chemisch  rei- 
nes Zink  (am  l>esten  auf  galvanischem  Wege  ans  Zinklüsungen  an  tler 
negativen  Elektrode  niedergeschlagen)  von  verdünnter  Säure  nicht  an- 
gegriffen wird. 

Verbindet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom,  der  den  Leitnngsdrath  in  der  Richtung 
vom  Kuj»fer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  durchiliesst. 
I"  '»MiHcr  dient  also  das  Zink  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elek- 

■  Klvc,  Bibl.  uiiiv.  T.  XLIII,  p.  ;J91 ;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  221.  I8:{0* 


Elektrolyse  in  der  Kettp.  593 

Eb  scheidet   sich  durch    den    clektrolytischen  Process  aus  dura 

User  der  verdünnten  Schwi^felsäurp  am  Kupfer  1  Aeq.  WafieeratolF  snu. 

elcber   in    Blasen   entweicht.      Am   Zink   bildet  siuh    1    Aeq.   Sauerstoff, 

er  das  Zink    zu  Zinkosyd    oxydirt,  wt^lches  aich  in  der   umgebenden 

Litre  zu  schwefelsaure II]  Ziiikoxyd  löst.  —  Eine  Pluttu  von  Hmnlganiir- 

ia  Zink  verhalt  sich  ebenso  wie  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink. 

Sehliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 

^1'  II  WasBerzersetzQngBBpparat ,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 

^>ii'd  in   diesem  genau   1    Aeq.  Wasser  zersetzt,    1  Aeq.  Silber  oder 

'.['LT  abgeschieden,  wühreud  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  aaüöst. 

Bei  der  elcktrolytisclien  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  E!e- 

'i:  erhalt  mnn  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  das 

■I  'iiT  Elektrolyse  in   der  Säule   verbrauchte  Zink   direct  in  verdünnter 

«•«re  aufgelöst  hütte. 

Hat  nian  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  aur  Säule  geurduet, 
*  geht  iu  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes 
B^uivalent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
Wchalteteu  Zersetz« ngsapparate  zersetzt  wird,  werden  iu  der  SSule  im 
Uiaen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
r  Intensität  des  erzeugten  ätromes  und  der  Anzahl  der  hiu- 
I-  einander  verbundenen  Elemente  direct  proportionaL 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  403 
■'li-  in  verdünnter  Schwefel säui'e  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere 
'■"i'  Wasserstoffent Wickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch 
'•1  slattfindenden  elektrolytisch on  Process  bei  Verbindung  beider  Plal- 
O  kann ,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall 
*teht  und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auflü- 
■Og  wesentlich  beschleunigt  werden. 

Ist  die  Uberflnche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältnis»  zur  Ober-i 
Hebe  des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytiscb  entwickelte  ozonisirte 
"Merstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstofl'  verbinden,  und 
tb  SU  das  Zink  ohne  Wasserstoffen tw ick elung  auilüsen.  Es  erscheint 
Ann  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhal- 
'ii  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  nauren  Wasser  ist  Bcheinlmr  uni- 
ekehrt  'J. 


Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  jio-  jm 
>se  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische 
rscheinungen  ein. 

In   der  Grove'schen,  Bnnsen'scben,  Daoiieirschen  Kette  z.  1(. 
ird  gegen   1  Aeq.  im  Voltaraeter  sersetzten  Wassers  zugleich    1  Aeq. 

>)  Ur'iiri.'I.Pogf;.  Aan.Bd.UXlX,ä.671. 18«)«,vgl.>iui)>Bd.l.VlU,&.3eKlM3*. 
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Ti'H  Fäilning  von  Lntknius  auf  Zink. 

Ziuk  gelöst,  indem  sich  aas  der  dawelbe  amgebendi 
SUj  +  0  mbacheidet.  Ans  den  du  negfttiTe Metall,  Pktü 
Ka[ir<;r  arngsbenden  FlOngkeiteD;  m.  B.  Sslpetcntan  i 
rem  Kupferoxyd,  scheidet  sich  aof  jenen  MeUÜan  Wa 
iklnr  ungleich  oxfdirt  wird,  oder  metaUisehes  Knpin. 
Ilük'hi'  Aet  LdBnngen  begegnet  sich  der  uu  der  Terdfini 
^1  hi<>>Iene  ^S'usenitoff  mit  dem  ans  der  Salpetenini«  a 
^  0  üder  dem  ans  dem  Knpferritriol  kommenden  S€ 
hiiiilft  äcb  mit  diesem  m Salpetersftnrehrdrat  nndSehw«! 
/u^it'ii-h  wird  dnrch  den  Process  der  elektrischen  Ei 
iMl'  KiQBsigkeit  in  der  Richtung  des  posttiveB  Stromea  v 
|i!,i!ti'  umgebenden  Sebwefelsinre  zu  der  das  u^atjfe  ] 
.Im  FläBsigkeit  dun^h  die  Thonwand  geführt.  Dorch 
'il.'igt  :illmiU!ch  das  XiTean  der  FIfisaigkeit  an  dem 
Mel.ill.  Die  Ueberfährung  ist  hier  nur  gering,  da  die 
M.')ir  sot  leitet.  Bei  Anwendung  ron  Kochsais  oder  Zinl 
Stello  derselben  tritt  ne  stärker  herror.  Sie  leigt  sich  t 
bei  tteo  mit  Siar«  geladenen  Elementen,  wenn  dieadbe 
Z^it  im  Oebrauch  waren ,  nnd  ao  schön  eia  groaacr  Um 
Bildong  von  Ziokritriol  rerwendet  ist 

Dorrh  diese  elektrisch  •  endosmotische  Fortfühnn 
wird  sugleicfa  die  Ueberfilhrnng  der  an  der  Greaxfläd 
bUdeteu  Stoffe,  «o  wie  die  gewöhnliche  endosmotische 
Flassigkeit  am  elektronegatiTen  Metall  >n  der  das  Z 
LCsong  bis  m  einem  gewissen  Grade  gehindert. 

4U5  Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Element 

sehr  hüulig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  R  ein  Gemenge  von  Zink-  nnd 
Wksser  Wasserstotfgas.  da  sich  dnrch  Berührung  dei 
Reib«  kleiner  iitalvani«cher  Elemente  bildet,  deren  Stri 


Ebensi.t  «xrdirt  sich  s.  B.  Zink  riel  leichter  an  d 
Wasser,  wenn  e«  mit  einem  elektrvnegatiTen  Metall,  i.  1 
rAhron^  i$L  als  Rir  «ich.  da  auch  hier  durch  da»  Wasser 
skupischo  Feachtigkeit  zwi$ehen  den  Metallen  Ströme  ej 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden. 
^Tirkuc^  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  . 
Asch  beobachtet*!. 


')  Vi:. 

/l 
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Rnsten  des  Eisens.  59r) 

I  Umgekehrt  wird  eio  schwer  oxydirbarea  Metnil  (Kupfer)  Itei  Beruh- 
ig mit  Wasser  uud  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  ea  mit  einem 
chter  üxydirLaren,  elektropositiven  (Zink)  in  Contact  ist,  ab  für  sich, 
darch  die  entstehenden  Ströme  stet»  WnSBeratoff  auf  Beiner  Oberfläche 
geecbieden  wird '). 

Schon  zwischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Met«I- 
1  und  einer  darauf  befindlichen  Fenchtigkeitsschicht  können  Ströme 
itetehen,  die  elektroly tisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Cnrcumapa- 
tt  oder  blaues  Lackmnspapier,  so  bilden  sich  auf  eraterem  roth-braunc 
ii  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackniuspapier  wird  an  den  der 
Sthung  des  Cnrcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Untei' 
•n  rothcn  Flecken  des  CuroumapapiereB,  ho  wie  den  nicht  veränderten 
•den  des  Lackmospapieres  bleibt  die  Zinkplntte  blank;  unter  den  nicht 
rinderten  Stellen  des  Cnrcumapapieres,  unter  deu  rotben  Stellen  des 
iflnuuBpapiereB  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  ^).  ~~  Eine  dünne 
flicht  I.ackniustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eiaenplatte  gegossen, 
gi  ganz  ühuliche  Erscheinungen.  Es  seigen  sich  dunkle  Mittelpunkte 
der  Lösung,  um  die  beim  Zink  rothe,  durch  abgeschiedene  Säure,  beim 
leu  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  entstehende  Ringe  sich  bilden. 
Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  eich  die 
Bnzen  der  geßrbten  Ringe  zu  unregelmässigen  Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  MetaUe.  Sie  enthal- 
i  stets  KoLlenthoilchen  und  kleine  Partikelchen  von  heterogenen,  meist 
litronegativeren  Stoffen  lieigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
silt  sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus  oder  Cui-cuina 
tetehen  Ströme  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  übrigen  MnsHO  des 
oks  oder  Eisens,  durch  welche  un  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der 
neratoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pflanzensäften  enthaltenen  Salze 
geachieilen  werden.  —  Ganz  diescllien  Erscheinungen  würde  man  er- 
eilen, wenn  man  einzelne  Stnubchen  von  (iold,  Graphit,  Platin,  auf  eine 
nk-  oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Purcnma-  oder 
tckranspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Laekmuspnpicr,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
aung  beuetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenialls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
utten  geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zlnkpliitten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
iwöhuliches  Lackmuspapier;  k ochs alzh altige  Lackmusloaung  aber  keine 
ecke,  wohl  weil  hier  alles  au  der  Zinkplatte  abgeschietlene  Chlor  sich 
gleich  mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint,  während  ein  Tbeil  der  aus 
n  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapierea  nm  Zink  abgeschiedeneu 


•)  BcinhoH.  Olli..  Ami,  lid.  X,  S.  TO9.  1802'.  —  »)  J 
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r)0(;  Vcrli.iltcii  (U*s  amali^nniirton  Zinks. 

Säure  sich  der  Vorl)induiig  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeteu  Zink- 
oxyd entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  st^rk  saures 
Reaction  der  ZinkBalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oherfläche  kann  es  herrühren,  dits  po- 
lii-tes  Eisen  au  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  ratd 
und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen  wird; 
indem  an  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  TheilcheD  ii 
das  Eisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  inüuff 
Umgebung  aus  der  auf  dem  Eisen  condensirten  Lufil^feuchtigkeit  odff 
dem  Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  SauerstoiF  abscheidet 

4(K)  Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zinkä 

verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter  starker  G»; 
entwickelung  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplati8cbi{ 
W^ege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist^). 

Auch  hier  entstehen  zwischen  dem  Zink  und  den  beigemenghi 
Stoffen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  ßi" 
rührung  gebracht  hätte.  An  den  fremden  MetaUen,  welche  meist  ekrj 
tronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der  Wasserstoff,  < 
dem  Zink  der  Sauerstoff  und  die  Säure  ab ,  welche  das  Zink  auflösen.  -  i 
Somit  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aus  saurem  Wasser  durch  Zw 
eigentlich  ein  galvanischer  Process.  Um  hierbei  eine  möglichst  sbio 
Wasserstoffentwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  SchwefekiiB» 
Zwischen  25  bis  40  Procent  Schwefelsäurehydrat  enthalten,  also  d« 
entstehenden  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  dtf- 
bieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,» 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mi 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entferi 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilte 
gelöstem  Zink,  auf  der  keine  Ströme  entstehen  können,  die  die  Auflösuif 
des  Zinks  bedingen 2).  Es  ist  dies  der  wahrscheinliche  Grund,  wesbft 
sich  amalgamirtes  Zink  iiiclit  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  W 
man  amalgamirtes  Zink  dennoch  auflösen  und  z.  B.  zur  Wfisserstoffent- 
Wickelung  benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hin»* 
zulegen,  wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehen- 
den Ströme  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  andere  Erkläining  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zink? 
in  verdünnter  Säure  ist  schon  von  Daniell')  gegeben  worden.  Der- 
selbe nahm  an,  dass  dasselbe  sich  mit  einer  dünnen  W^asserstoffschicht 
bedw.ke ,   welche   es  vor  der  Auflösung  schütze.    Diese  Abscheidang  von 


^)  De  la  Rivc,  Ribl.  univ.  T.  XLIII,  i».  391  ;  Pogor.  Ann.  Rii.  XIX,  S.  221.  K*«"«^ 
—  '^)  Farailav,  K.xp.  Kes.  Scr.  VIII,  §.1000.  1834*.—  ^)  Daniell,   Phil.  Tran^.  \^-^- 
t)t.  I,  1».   10h*;'  auch    de   la    Hive,    Anluven  T.  III,   p.    101.   1843.    N.    S.    T.    XXXIV. 
329.  1ÖC9*. 
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W'asjicrstoft'   ist    leicht   zu  erkeuiien,  da  »ich  das  amalgamirte  Zink  heim 
Einsenken  in  verdünnter  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoff  blasen  be- 
.^^  dieckt,  die  beim  Verdünnen  der  Luft  über  der  Säure  noch  schneller  ent- 
"VW^hen. —  Auch  d'Almeida^)  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  yersucht. 
Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferplatte,  so  adhäri- 
die  Wasserstoffblasen  gleichfalls;   ebenso  verhält  sich  reines  Queck- 
[ftilber,  welches  man  dem  Zink  gegenüberstellt;  die  Wasserstoffblasen  haf- 
ten mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Ruh-    . 
^^011  theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  steigt. 

Wird  das  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoffsäure,  das  Zink  mit  ver- 
nter  Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoffblasen 
ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
igten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
n  würden  sie,  wenn  in  der  Chlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
___^'Ärch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entwei- 
■.^•*«on,  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin 
[-Weniger  geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Dieselbe  Wirkung  hat 
:f  *^^  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflich- 
-J.*^  Säure  zu  derselben.  Eine  amalgamii*te  Kupferplatte  eines  einfachen 
^  :  *3«nients  wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiede- 
^.  >lGii  Wasserstoff  befreit  und  depolai-isirt.  Der  Wasserstoff  entweicht 
^  ^^  glatten  Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgama- 
_  '^on  des  Zinks  durch  Glättung  seiner  Oberfläche  ein  stärkeres  Anhaf- 
?  *^  der  Wasserstoffblasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung 
jjb  ••dingen  könnte.  Legt  man  daher  an  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine 
V/  ^«•»platte ,  die  sie  in  einer  Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  klei-  • 
.;  '^'^  Winkel  bildet,  so  entweichen  die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berüh- 
^"^gslinie. 

So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  glat- 
*^  die  Oberflächen  sind ,  um  so  kleiner ,  je  rauher  sie  sind,  wie  z.  B.  im 
^Inee'schen  Element  am  platinirten  Platin,  im  Poggendorff'schen 
-dement  am  rauhen  Kupfer. 

Eine  ^Erscheinung ,   welche  sich  an   die  betrachteten  anschliesst,  ist  407 
4ie  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
^lurch  andere  Metalle. 

Senkt  man  z.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken 
die  zwischen  den  nicht  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  gal- 
vanischen Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers  auf  demselben.  Da  letzteres 
in  der  Lösung  elektronegativ  gegen  Eisen  ist,  so  bilden  «ich  neue  Ströme, 
die  durch  die  Lösung  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und 
auf  letzterem  .stets  von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich 
eine  der  niedergeschlagenen  Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elck- 
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tropositiven  Metalles,  Eisen,  Kuf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobach- 
tete d'  Arcet^)  zuföUig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösimg  von  aäntUr 
saurem  Silberoxyd  gefüllten  Flasche  liegendcfr  Stahlitab  sich  nadi  vi 
nach  völlig  in  einen  gleichgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  nmgcni' 
delt  hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  gans  allmfliliA  fr  i 
Silberlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  « 
setzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositittf  ibj 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  M 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  vondo*: 
selben  präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Anacl^ 
düng  des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Losung  an  demselben  m 
der  gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  SpannungsreiheiilMi^ 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lomigi 
gefallt  werden.  —  Legirungen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metdhi' 
ganz  analog.    So  fällt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  lid 
wohl   aber  Kupfersalze.      121öthiges   Silber   reducirt  noch   QueckakL] 
'  Aehnlich  verhält  sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  L6M* 
gen  reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandthol  to 
Salzes  in  der  Lösung,  da  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  derlb* 
talle  in  der  Spannungsreihe  sich  ändert.  —  So  fallt  Silber  wohl  Gold  atf 
einer  neutralen  Lösung  von  Ghlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  !> 
sung  von  Gold  in  Gyankalium.  Ebenso  f&Ut  auch  Kupfer  das  Queckd- 
ber  nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  SalM 
wohl  tiber  aus  der  des  Cholrides^). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  aus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachber  er 
stanzten  Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zinkl 
reducirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspen^ 
ist,  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Ijuft  niedergeschU- 
genen  Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auL 
welche  reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbst verständlicli 
diese  Reduction  auf. 

Trocknes    salpetei^saures   Silberoxyd    wird    gleichfalls    durch  Zink, 
('admium,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

408  Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadui'ch  verhindert  werden,  <!»?> 

die  Stofife ,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem 
elektronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  wertlen,  i" 
dem  Lösungsmittel  unlöslich  sind  und   so  das  positive  Metall  mit  clut:!* 


^)  d'Arcct  in  Becquerel  u.  K.  Decqucrel  Truite.  T.  11,  11.88.  1855*.  —  =*)  Wagnu>. 
l'og«;.  Ann.    Bd.  ClI,  S.   15.  1857*;   auch    Odling,    Quart.    Journ.   of  thc  Chem.  S(k 
p.  28J. 
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cadarchdringlichen  Hülle  bedecken.  —  So  wird  Kupfer  durch  Eisen  aus 
^  allen  Kupfersalzen  gefallt,  nur  nicht  aus  Kupferammoniak,  da  sich 
mar  das  in  Ammoniak  unlösliche  £isenoxyd(oxydul)  bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
■Bwirknng  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
■i  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
hQung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
pafiLUung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 

e  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf.  (Vergl. 
.Capitel:  „Passivität".) 

Sind  die  Lösungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  4 
Beduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfahigkeit 
Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fälkn,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
in eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
FäUung  durch  die  Concentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
,  da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronega- 
Bestandtheil^er  Lösung  NO5   -|-  0  in  grösserer .  Dichtigkeit  ansam- 
und  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivi- 
len)  Hülle  Veranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht 
£ndet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 

dem  Metall  des  Salzes  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine 

Menge  des  Metalles  föllen  kann  und  die  Bildung  einer  undurch- 

iglichen  Scliicht  desselben  auf  dem  fallenden  Metall  hindert.     Ilier- 

wird  die  Fällung  meist  befördert     Alkoholische  Lösungen  leiten 

Strom  viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Nieder- 

der  neugebildeten  Verbindungen.   Deshalb  werden  sie  meist  schwe- 

reducirt,  als  die  wässerigen  Lösungen. 

Steht  das  fällende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span-  : 
nngsreihe  auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektroljrtischen 
W^sse  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten   elektronegativen  Metalls, 
der  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiven 
Ictall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben   ver- 
indet,   so  kann   dann  durch  die   zwischen    den  Metallen   entstehenden 
Itröme   Wasser   zersetzt   und   eine  Wasserstoffentwickelung    beobachtet 

rerden  0- 

Hat  sich  femer  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven,  fallender 
letalles  A  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b  durch  Fäl 
ong  seines  MetaUes  B  zeraetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  U^berBchua 
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(li'H  aus  (lein  liillrndcii  Mrtall  gebildeteu  Salzes  a.  —  Dann  können  darch 
(Hl*  sswiHchen  don  Metallen  Ä  und  B  stattfindenden  Ströme  auch  Legi- 
runffc^n  ubgeiichieden  werden.  In:  verdünnten  und  neutraleb  Ldtmigci 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  ond  nsni 
liÖHunffon. 

So  Hind  l>ci  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  entei 
Ant hello  dw  gefilllteu  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhalti^ 
l««benm)  verhält  es  sich  bei  der  F&llung  der  Silberlösungen  durch  Zii% 
/ink,  niei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fallen  kann  auch  das  geföUte  MetaU  secundär  auf  ii 
l«(»Kung  ehemisoh  einwirken.     Wird  e.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung« 
Kupfen*hlorid  durch  Zink  oder  Eisen  gefüllt,  so  kann  sich  Kupferchkrir  | 
liilden,  welches  siiäter  wieder  reducirt  wird. 

In  änderten  Fallen  kann,  wenn  das  in  Lösung  hefindliche  Sabeiv 
leicht  reducirbare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgesrÜe 
ileneu  Metall  nnlucirt  wenlen,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suspendiiia 
arneuigMuren  und  arstnisauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  —  EbnM 
können  die  übrigen.  In'i  den  elektrolytischen  Processen  beohachteta 
tieouudär^ni  Vorgänge  auch  hier  bei  der  MetallftUung  eintreten« 

411  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  bauptaichlichsten  physikalifcki 

KinHü8!(e  U'ieichnet  haben ,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  cii 
aiulert^s  Wdingen.  winl  e»  nicht  not  big  sein,  die  vielen  speciellen  Venack 
uWr  dies^en  (ieg«»nstand  aul zuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  chemiKhci 
als  ein  physikaKsi*he^  lutere««e  darbieten 'l.  Wir  begnügen  uns.  Mgnk 
r:iU*Uc  mittut  heilen,  durvh  die  Fische  r*"»  die  Verhältnisse  der  Fällnif 
»»er  Mc Lille  .'^u*  ihn^n  SAliUv>uii|Ton  durch  rudere  Metalle  dargestellt  bil 
Uiesellv  eilt  tur  die  meisten  der  cebräuehliehstrn  >Alit--  In  drr  Tibelk 
suid  iv.  x'.er  olviw.  UoriivniMlreihe  die  nHiu^irl>arvn.  in  der  vorderen  ^  ««*• 
t».eA:rx'ihe  »lie  »"x'-iiKirt^udeii  Mtt.ille  uiit  ihrvui  ehem.isohen  Zeichen  vrt* 
s e  *. I.-  huet .    Ki ii   -  /< : v  tu :»  »: i e  j :  ai:.  .; as>  die  Kcxiuctiou  crtoiirt :  vin  —  Zfl- 
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Stt  das  Kupfer  auf  eiiiKm  iu  verdQunte  KupferritriollÖBung  gesenkten 
DBtab«  einen  leicht  abzawiBchenden  pulverformigen  Ueberzug.  In 
Ten  Fällen  bilden  die  abgesebiedenen  Metalle  schön  geformte  Kry- 
.*'*l]blätteben ,  welche  eich  baumartig  aneinander  legen,  —  Wenn  dif 
r'ÄBmigen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung 
■^Oggani  vor  sich  gebt,  werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regel- 
**S«8igaten. 

Am  besteu  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetatio- 
*'ea  bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  Zink. 
Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  .Lösung  von 
*  Tbl.  Blöizucker  in  32  Thin.  Wasaer»)  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
'^sung,  SU  setzen  sich  an  diesein  zuerst  kleine,  scbwarzgraue  KryatAlt- 
"hen  ab,  aus  denen  blätterfSrmige  Kryatalle  von  Blei  hervorwacbsen, 
^t)  welchen  iu  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden 
Ströme  imniei-  neue  glänzende  Krystall blattchen  sich  anlegen.  —  So 
Nächst  allmähficb  ein  vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Blcibaniu 
oder  Satamsbaum  von  Bleililüttchen  durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei 
»etzen  sich  die  neugebildeten  Itlättcheii  stets  an  die  schon  gelitldeten  an. 
Ho  dasB  keine  neuen  Zweige  des  Baumes  von  dem  Zinkstnb  answnchsen 
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und  sich  zwischen  die  älteren  legen.     Dies  kommt  daher,  daB8  diezii-|, 
sehen  dem  Zink  und  den  angesetzten  Bleiblättchen  auftretenden 
nischen  Ströme  hauptsächlich  in  den  concentrirten  TheUeii  der 
fliessen,  wo  sie  also  noch  nicht  durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ilL 
Lösungen  Ton  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd  ^  geben  keinen  schönoi 
baum^),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  niederfallt,  und  so  der 
derschlag  körnig  wird. 

Lösungen  yon  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den 
D>ianenbaum.     Bei  Anwendung  verdünnterer  Losungen  tritt  die 
§.  336  erwähnte  eigenthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ei& 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  ÄrlMr^ 
bezeichnete  Metallvegetation. 

413         Dass  bei  Verbindung  eines  elektropositiven  Metalles  mit  einem 
tronegativen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Me 
auf  dem  elektronegativen  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Bei 
der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst.  —  So  fiällt  z.  B.  bei  Vi 
düng  von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf» 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositive 
aus  demselben  Stoff,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  < 
elektronegativen  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  ans  und 
Strom  hört  auf;  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.   Deshalb  faUt  t\ 
ein  mit  einem  Silberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer  Kt 
triollösung  kein  Kupfer  aus  u.  s.  f. 

Auch  ein  Metalldrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschi« 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch 
dabei  entstehenden  Ströme  das  Metall   der  einen  oder. anderen 
reducii'en.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 
Bucholz')  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaurem  Ki 
oxyd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wissä' 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich   mit  der  Salzlösung  nicht  misdite- 
Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidrath  wurde  vertical  durcb  is 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.   Dabei  entstajid  ein  Strom,  der  td 
dem  im  Wasser  befindlichen  Theil  des  Drathes  durch  das  Wasser  und  & 
.    Lösung   zu  dem   in  dieser   befindlichen  Ende  des  Drathes  strömte,  vi 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprechenden  Metalle  gefallt  wm-den. ' 
Der  Vorsuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfeUf 
Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist  das  Wasser 
sauer,   so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und   die  Reduction  der 
Metalle  geht  schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung  saner,  »^ 
gelingt  der  Versuch    nicht,   da  jetzt   das  in    ihr   befindliche  Ende  de? 
Drathes    sich    positiver   verhält,    als   das    in    dem  Wasser.   —  Kupff^ 


1)  Van  Mons,   Gilb.  Anu.  ßd.  LXXU,  S.  310.    1822*.  —    «)  Bucholx,  Gehi«'.- 
Jaum.  d,  Cbem.  u.  Phys.  Bd.  V,  S.  127.  1808*. 
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cl-klorid,  Eisenchlond   und  Eisenvitriol   werden   auf  diese  Art   nicht  re- 
dmicirt. 

Nach  Grotthuss^)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
^pferdrath,  der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
long  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
dendritischen  Krystallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze  beider 
Igen  herabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe  war- 
Massen  von  Kupfer  auf  den  weissen  Silbemadeln  ansetzen.  Bei 
^fl^Awendung  eines  Zinkdrathes  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
nRpäliiieUer. 

Die  §.  274  erwähnte,  der  Daniel Tschen  Kette  analoge  Ck)mbination 
Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  414 

mung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren  bei  Zu- 

von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.    So  wird  die  Schnelligkeit  der 

g    des    Zinks    in    verdünnter    Schwefelsäure    bei    Zusatz    weniger 

pfen  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Platinchlorid  auf 

2,4fache,  45fache  und  fast  löOfache  gesteigert.     Ja  durch  Zusatz 

Platinchlorid  löst  sich  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und 

Ochsalzlösung  u.  s.  f. 

Auch  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 

ch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 

rid  beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brechweinstein 

gert.      Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16mal 

^Imeller,  als  in  reiner  Salzsäure.     Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 

^lisatz  von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 

^n  auch  Antimon  *). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  dass  sich  durch  die  Ströme 
^wischen  deli  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A  das 
4(etall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronegativer 
hIs  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A  und  B  entste- 
llenden Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und  Säure 
tind  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  A  niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht 
auf  demselben  ab ,  oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver 
als  A  und  schwächt  so  die  vorhandenen  Localströme,  so  wird  die  Lösung 
verhindert  ^),  oder  verzögert. 

Die  soeben  betrachteten ,  in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  415 
rischer  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ver- 

*)  Grotthus«,  phvs.  chera.  Forsch.  S.  131.    1830*.  —    ^)  Mi  Hon,  Compt.    rend. 
T.  XXl,  p.37.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  449.*  —  3)  Barreswill,  ibid.  p.  29?^ 
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anlassung  zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secandärer, 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  Yerlns- 
dungen  in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  dabei  eine  leb 
geringe  Dichtigkeit  besitzen ,  da,mit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an  da 
Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  krystallisirter  Körper  eignet  sich  vonäf- 
lieh  die  von  Bird^)  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Geföss  von  Glas  wird ,  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  ge- 
schlossene Glasröhre  gesetzt ,  und  das  Gefass  unterhalb  mit  einer  Eoek* 
Salzlösung  gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letztererill 
eine  Kupfer-  oder  Platinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaocÜ 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,« 
scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Blech  in  schönen  Krystallen  aus.  SdU 
Kry stalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkie«!  ii 
Alkohol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre  Queck- 
silber, in  welches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Losnngfi 
von  Alkalisalzen,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkalimetilk 
in  sehr  schönen  Krystallen. 

416  BecquereP)  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in Be- 

menten,  welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet  werden, 
gleichfalls  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön 
ki-ystallisirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die  Stoffe  an  den 
Elektroden  selbst  abgeschieden,  theUs  mehrere* Lösungen  hinter  einander 
geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen  sich  zu  den 
Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten  hauptsäcliM 
ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der  galvanischen  Ys- 
scheinungen  neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  beschränken  wir  ttn> 
auf  die  Anführung  einiger  der  interessantesten  Versuche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silberstreif  durch 
*;ineii  Silberdrath  befestigte,  beide  zusammen  in  eine* Röhre  voll  Gllo^ 
wasserstoffsäure  senkte  und  die  Rcihre  fast  ganz  verschloss,  schönt 
Octaeder  von  Chlorsilber. 

Bei  Vertauschun^  des  Silbers  mit  Ku2)fer  erhielt  er  Tetraeder  vou 
Kupferchlorür. 


»)  liir.l,  Phil.  Majr.  (;il  VoJ.  X,  p.  ^76.  l«;^?*^,  l'ogg.  Anu.  lU.  XLVII,  S.4J0».- 
-)  lU'Kiuerel.  Ann.  de  Chiin.  et  I'hys.  T.  LIII,  p.  105.  lö.'Ki*;  Poiri;.  Ann.  IM.  XXXI, 
S.  4rt*.  —  Conipt.  Keml.  T.  LVl,  p.  2:\7.  186:i*  T.  LXIII.  p.  5.  IHßii*,  T.  I.XIV- 
p.  910  u.  1211,  T.  LXV,  p.  51  u.  720.  1H»>7*,  T.  LXVJ,'p.  77,  245,  766,  m^ 
18»>«";  Ann.  <le  Chiin.  et  de  Phvs.  T.  XLI.  p.  5,  T.  XLII,  p.  225,  T.  XLIII,  p,  lol- 
1«U»— ;;0-.  Vei-1.  auch  Ann.  "der  Choni.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVl,  S  29ö*;  !>:•: 
Ann.  Hd.  XVI,  S.  :!06*;  Hd.  XVlll,  S.  U.'i*;  Archlves  Nouv.  S^r.  T.  XXXIII,  p.  :d' 
(Jps.minielt  in  M^in.  de  P.icad.  des  sciences.  T.  XXXII,  p.  705.  18«4*,  T.  XXXM- 
p.  101,  220,  4.55.  405.  587,  ß6:{.  755,  825.  1870*.  Siehe  auch  Uecjuercl  uihI  K. 
•lerel,  Trait^  d'Kl.  T.  II.  j».  86  u.  i".  1855 ^  Manche  der  be.schricbencn  Pb«D- 
eruheu  aufh  uul'  rein  endi)sniotihthcn  und  ijewöhnliclien  ebexnischen  Wirkungen. 


rWnrde  in  ein  4  bis  5  Millimeter  weites  Rohr  Knpferoxyd  gpthim, 
IhineiD  ein  Knpferstreif  gest«ckt,  and  darüber  LüKODg  von  ealpeterEaa- 
111  Kupferoxyd  gegoBaen,  so  bildete  sicli  darcb  die  Einwirkung  des  Kn- 
:eroxyda  aof  die  Lösung  ein  haBisches  Salz.  Die  I.ü8ung  des  salpeter- 
lOren  Kupferoxyds  venlüunte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  ent- 
»nd  ein  Strom  zwischeD  dem  oberen  und  unteren  Tbeil  rler  I^iBung,  tlurrb 
flchon  an  den  nicht  im  Oxyd  beiiuillieheu  Theilen  des  Kupferatreifena 
fürf'el  von  Kupferoxydul  reducirt  vrurden-  Bei  zu  viel  Kupferoxyd 
Metp  Rieh  auch  aftlpeteraanrcs  Ammoniak,  bei  zu  wellig  Ifiate  sith  daa 
Ujiferoxjdul  wieder  auf. 

Blciglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiesaig  gaben  Dodeeaeder  und  prJK- 
Kehe  Nadeln  von  Bleioxyd. 

H^rystalle  von  Zinkoxj-d  wurden  ebenso  erhalten. 
V  Wurde  ein  1  Deeimeter  langes,  5  bis  6  Millimeter  weites  Glasrohr 
irä  mit  einer  2  bis  3  Centimeter  hohen  Schicht  von  Schwefelqueckail- 
r,  darüber  mit  einer  Losung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodiinn  bis 
(  «len  Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verHchlosaen, 
tadeten  sich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefidqnecksilber  Würfel 
feleiglanz. 

KWird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geachüttet,  darauf  Waa- 
P^egosaeii  und  oinBlcistreif  hin  eingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
ase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
eioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein    Kupferstreif  giebt    hierbei    erst    grünes   kohlenBaurea  Kupfer 


mikroskopischen  Kry- 


yd,  dann   blaues  Carbonat  von   Knpfei 

illen. 

_  Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  ge- 
^nre,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  a1>acheidet. 
rseniate    und  Phosphate   geben   ähnliche  Resultate.      Arsensnurcs 
ixyd  mit  Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze 

^tslllamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Bei  Anwendung 

es  Kupferstreifa  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsensaurem 

^'Cbromsanres  SUberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleiatreif,  giebt 
^basHui-es  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Kryatnlle  von 
Bftm  chromaaurem  Bleioxyd. 

*  Wird  Jodsehwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
zen  sich  aiif  letzterem  sclKino  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während  zu- 
lich  kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glas- 
trea  sich  ablagern.  —  Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schonen 
ingerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Rohr  QueckailberchlorÜr,  Wasser  und  eine  Kupferplftfte 
ta«oht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
metallglänzeudem  Knpferamalgam.  —  Bine  Bleipliitte    liefert 
estaltete  Krystalle  von  Bleiamnlgam. 
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ßringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatt« 
steckt,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  yerbnnden  ist,  f&llt  das  Gin 
mit  concentrirter  Lösnng  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  hiftdkkt, 
so  bildet  sich  snerst  Ghlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  KiysteUe  ?■ 
chromsaurem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  warn 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten,  Df5rmigen  Rohxm  L^ 
sung  Ton  salpetersaurem  Kupferoxyd,  in  den  anderen  KochsaUiSMf 
gegossen;  beide  Schenkel  werden  oben  durch  einen  Kupferstreif  Tsrhih 
den.  Auf  der  positiyen  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  KoefasalilfiM*^ 
setzen  sich  allmählich  Tetraeder  yon  2  bis  3  Millimeter  Kante  Ton  Am 
Doppelchlorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende,  analog  zusammengesetite  VerbindungeD  r 
hielt  Becquerel  bei  Anwendung  von  Ghlorkalium,  Salmiak,  Gikiai- 
cium,  Ghlorstrontium ,  Chlorbaryum;  ebenso  auch  in  Nadeln  kiystdir 
rende  Doppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  Ufbrmigen  Rohres  mit  concentrirter  Ltaf 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd  einerseits  und  von  £in&ch  -  SchvcU' 
natrium  andererseits  gefCQlt  und  durch  einen  Kupferstreif  yerbuidai,ii 
erhält  man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  teuchenden  Ende  des  KopAr 
Streifens  Krystalle  yon  Schwefcilkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach -Schwefelkalinm  setzen  sich  in  im 
entsprechenden  Schenkel  des  U- Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dof* 
pelsulfürs  yon  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferldsung  enthaltenta 
Schenkel  des  U- Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösang  g^ 
senkt  und  werden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden ,  so  erh&lt  nua 
krystallisirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich  der  gann 
Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Schwefel* 
blei,  zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  ii 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  eine  Losung  Toe 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  toi 
unterschweilichtsaurem  Natron  gegossen  wird,  und  beide  Schenkel  dud 
einen  Silberstreifen  verbunden  werden,  bilden  sich  schöne  glämende 
Octaedcr  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösnng  gebildete 
unterschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  teuchendäi 
Ende  des  Silberstreifens  reducirt  wird. . —  Ebenso,  aber  schwieriger,  wll^ 
den  kleine,  wenig  beständige  Krystalle  von  Schwefeleisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwcfelkaliums  durch  Lösungen  von  Jodkalium  ersetzt ,  so  erh&lt  mau 
Doppeljodüre. 

Enthält  der  eine  Schenkel  des  Rohres  Kupfervitriollösung,  der  an- 
dere eine  Lösnng  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bilden  sich  bei 


(hircli   (1('ii  L^■^lv;nlis(•ll(•ll  Strom.  HOT 

Verbindung    beider    Schenkel    durch    einen    Kupferstreilen    Nadeln    von 
IcohleDsaarem  Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindimg  asweier  Gläser  yoU  Lösnng  von  Kupfervitriol  nnd 
fikskwefelkohlenstoff-Schwefelkaliam  einerseits  dorch  ein  Rohr,  welches 
it  Salpeterlösnng  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen 
Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die 
'efißlkohlenstoff- Schwefelkaliumlösung,  dessen  Kupferende  in  die  Ku- 
itriollösnng  tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des 
ibogens  ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Rhombenoctaedern 
*":3byBtalli8irter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der  dargestellten 
■*' ▼ipbindungen  wären  sehr  wünschenswerth. 

Setzt  man  in  eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  eine  Glas- 

^*"  tVkre,  in  die  ein  Sprung  dui-ch  einen  Diamant  und  einen  darauf  an  den  Riss 
^  fliiialtenen  heissen  Glasstab  gesprengt  worden  ist  und  füllt  die  Röhre  mit 
^0mlich  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  so  schei- 
^    wt  sich  im  Innern  des  Rohres  an  dem  Sprung  krystallinisches  metalli- 
^  *di68  Kupfer  ab,  welches   zuletzt  die  Röhre  sprengt.      Die  Weite  der 
_;  Sprünge  muss  etwa  0,06°*"  sein.     Langsamer  geschieht  die  Abscheidung 
■^  Anwendung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Kupfer- 
***yd,   noch    langsamer    bei   Kupferchlorid,    wo   sich  öfter   ein    weisser 
''Niederschlag  (Kupferchlorür?)  absetzt.    Später  setzt  sich  auf  dem  Kupfer 
^    •»ich  Kupferoxydul  ab.   Aus  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  schei- 
nt sich   hierbei    im    Rohre   metallisches  Silber,    in   dem   Sprung   und 
"•'tfisen  krystallinisches  Schwefelsilber  ab;  Zinnchlorür  scheidet  Zinn  ab. — 
.    ^  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold,  Nickel,  Gobalt,  Blei  u.  9.  w.  ab- 
••fceiden. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprung  kann  man  zwei  auf  einan- 
^r  geschliffene  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glasplatten  verwen- 
^^n,  die  eine  Platte  durchbohren,  und  auf  die  Oeffnung  ein  Uhrglas  kitten, 
^  welches  man  die  metallische  Lösung  giesst,  während  die  Platten  in  die 
<«Ö8ung  des  Schwefelnatriums  gesenkt  werden. 

Bei  Anwendung  von  Goldlösung  bildeten  sich  hierbei  zwischen  den 
^^uarzplatten  Ringe  von  Gold.  Ebenso  kann  man  Pergamentpapier  ver- 
wenden, durch  welches  man  die  das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten 
^hliesst. 

Werden  die  Lösungen  des  Schwefelnatriums  und  des  Metallsalzes 
direct  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
das  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  darauf 
eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben  in  ein 
niit  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  gefülltes  Reagirglas,  und  fallt 
sie  in)  Innern  mit  Metalllösungen,  so  wird  das  Metall  meist  reducirt,  so 
z.  B.  Kupfer  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  Dendriten,  die 
den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber.  Aus  Lösung  von  salpetersaurem 
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r»08  nnrst(*llinm  krvstallisirtor  Verbindungen. 

Silberoxyd.  Wendet  mau  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an,  sokumnuilc^-^^ 
auf  gleiche  Weise  auch  Kobalt,  Platin,  Chrom  (?)  theilweiie  redMMW-  ^ 
Losungen  von  Kali  mit  Traubensucker ,  durch  poröse  W&ndA  geUMtr 
von  Losung  von  salpetersaurem  Knpferoxyd,  geben  langsam  Kipftr. 
snngen  von  Kali  and  Natron  allein,  durch  poröse  Wände  getrank 
Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  von  Knpfer. 

ßecquerel  bezeichnet  diese  Reductionswirkungen  mit  dem  Sa* f  ^; 
„Actions  olectrocapillaires*'.    Er  glaubt,  dass  dabei  die  in  denctpiDini 
Räumen  angehäufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  viefli 
metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  denFltail^ 
ten  auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  die  die  Rednction  des  MetdiV  '^ 
bewirken.     In  vielen  Fällen  könnte  aber  auch  dnrch  den  Coniact  k 
beiden  Lösungen  in  dem  capillaren  Raum ,  welcher  die  Mischung  doiir 
ben  hindert,  ein  Niederschlag  zwischen  denselben  entstehen,  so  s.B.^ 
Schwefelkupfer  beim  Gontact  yon  Schwefelnatrium  und  KupferlCs 
welcher  in  dünnen  Schichten  metallisch  leitet  und  nun  mit  beiden  Ftü*^ 
keiten  ein  galyanisches  Element  bildet,  in  welchem  auf  der  einen  SA 
des  Niederschlages  das  Metall  der  einen  Lösung  reducirt  würde  (Tgl§.W 
und  261).    Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capillaren  Raum  gar  nidAt* 
wird  sich  keine  Rednction  zeigen.   Mischen  sich  die  Lösungen  bei  groat 
Weite  der  sie  verbindenden  Oeffnung,  so  ist  der  entstehende  Niedenddig 
auf  beiden  Seiten  von  gleichartiger  Lösnng  umgeben ,  es  tritt  der  du 
Metall  reducirende  galvanische  Strom  nicht  auf. 

417  Auch  in  der  Oaskette  finden  solche  elektrolytische  Vorgänge  stakt 

Senkt  man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  ß.  von  ChlorplatiB, 
Chlorgold,  Chlorpalladium,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  ei» 
oben  geschloßsene,  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  eil 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befin- 
det, 80  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  reda- 
cirten  Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  d» 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  nA 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt  ')•     öasß  hierbei  die  auf  der  Flüssijr- 
kcit  des  äusseren  Gefasses  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  K  ßec- 
querel gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreif  und  Was- 
serstoff in  eine  ganz  geschlossene  Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die  iwi- 
Bchen  Flüssigkeit  und  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewie^fD. 
indem  er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flü^ 
sigkeit  einführte  und  diesen ,  wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  Gal- 
vanometer verband.  —  Eisenoxydlösungen  werden  ebenso  zu  Eisenoxy- 
dul, Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  reducirt.    Platinirtes  Platin  und 
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V  Smce,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XXV,  S.  435.  1844*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LVV, 
S.  470*;  Poggendorff,  ibid.;  auch  E.  Bccqueiel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [A 
T.  XXXVIl,  p.  385.   1853*. 


(lui'c-li   (Ini    i4alv;i]iiscli('ii  Sti-oiii.  CA)') 

scli^rammiges  Silber  reducirt  ebenso  Kupfer  aus  schwefelsaurem  Kupfer- 
Blankes  Silber   ist  wirkungslos,   ebenso  Kupfer,   welches  durch 
weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.     Bei  Ersetzung 
f  latinstreifens  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapier  im  Wasserstoff 
ie  nur  schwefelsaures  fiisenoxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
^^d,  Silber  oder  Kupfer  aus  ihren  Lösungen  niedergeschlagen.     (Vergl. 
■  ^■icH  die  Versuche  von  Beetz  §.  76.) 

u  •'  Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 

.^Hftsröhren   und   mit  Platinplatten   gebildetes   Gaselement,  so  erscheint 

i  ^>n«sh  die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 

l  ■^«*ff  haltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauer- 

Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden,  ver- 

iert  sich  das  Volum  der  letzteren.     Wenn  man  in  den  Stromkreis 

ir  aus  Gaselementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet,  so 

in  letzterem  ein  Aequivalent  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschie- 

i,  während  gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äqui- 

-  ^^'^^lonte  Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt  wird.     Es  wird  hier- 

;    ^**ch   eine   der   ursprünglichen    elektromotorischen  Kraft   entgegen wir- 

:    ^^üde  Polarisation  verhindert.     Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende 

*^irkung  des  Sauerstoffs  in  der  Gassänle  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren 

'    ^ti^men  die  Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt  *).  —  Analoge 

^^^^K^heinungen    beobachtet    man    bei  Anwendung'  anderer  Gase   in  den 

'   ^*^elementen. 


IX.    Theorie  der  Elektrolyse. 

Durch  die  in  den  Abschnitten  I  bis  VIII  mitgetheilten  Versuche  sind  418 
^^  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  T  hat  Sachen  festgestellt: 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  und  der  wässerigen 
t«osangen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gesetzen;  in  letzteren  wird 
^ast  ausschliesslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt  zersetzt,  so  dass  in  bei- 
den Fällen  die  rein  primären  Erscheinungen  dieselben  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind^on  der  Stromesdichtigkeit  und  den 
darch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  secundären  Aenderungen  der 
Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen  unabhängig. 

3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  durch 
den  Strom  in  gleiche  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nor  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Alle  anderen  Verbindungen,  welche  ihre  Bestandtheile  durch  dop- 
pelte Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen  jener  einfachen  Verbin- 
dangen  austauschen  können,  sind  gleichfalls  Elektrolyte;  ihre  Ionen  sind 
eben  diese,  sich  austauschenden  Bestandtheile. 


*)  Gaugain,  Conipt.  rend.  T.  LXIV,  p.  364.   1867*. 
Wiedemann,  Galvanismns.     I.  ,  39 


(HO  Theorie  der  Elektrolyse. 

5)  Die  Gewichtsniengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  veldie 
di\rch  einen  Strom  abgeschieden  werden,  der  .gleichzeitig  ein  Aeqmnlflt 
der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen ^  weleheonkU 
dem  Prooess  der  doppelten  Wahlyerwandtschait  mit  den  BettudUü 
eines  Aeqüivalents  jener  Verbindungen  austauschen.  So  sind  also  ftrli 
elektrolytischen  Vorgänge  die  Oxyde  Fe«  Oj ,  Cu}  0  als  nach  der  F«ai 
feO,cuO,  die  Chloride  Feg  CI3,  Al^Clj  u.  s.  f.  nach  der  Formel  £80,110 
zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  =  Vs  Fe,  cu  =  2Cq»  al^Vi'^ 
und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 

In  den  Sauerstoffsalzen  ist  hiemach  im  negativen  Ion  die  Simal 
der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  (K   -f   [SOj  -f  0])  oder  aiiglekbi|B 

f  K  +  I  (  — r~  )  +  0  I  j  Aequivalentmengen  gepaart.   Auch  Schwefelsit' 

rehydrat,  Jodsäurehydrat  elektrolysiren  sich  nach  der  Formel  H  +  l^ 
(SO3  +  0)  und  H  +  (IO5  +  0). 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen,  welche  sich  im  Wasser  niditii 
ihre  Bcstaudtheile  zerlegen,  ifet  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoii 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart^  z.  B.  K  -f-  (C4  H|  0,SO^ 

+    SO.    +   0),  Na   +    (^  +  HO  H-  0),    K    +   (Ag  Cy  +  wl 

K  +  (^   +  Cy),  u.  8.  f. 

In  anderen  Verbindungen  kann  mit  dem  positiven  Ion  ein  asdcnr 
Stoff  gepaart  sein,  so  z.  B.  der  Wasserstoff  mit  Ammoniak  in  [(H  -j-  NHi) 
+  Cl],  mit  Morphin  in  [(H  +  0^4  H,.,  NO«)  -f  Cl]. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden ,  z.  B.  das  Ri- 
dical  Uranyl  im  ('hloriiranyl  (Uj-Oj)  +  CP). 


^)  Die  verschiedenen  Gruppen  der  EIcktrolyto  sind  zuerst  von  Daniell   nnd  Mill" 
aufjfrehtellt  worden. 

S  e  unterscheiden  awei  Hfluptdnssen  von  Elektrolyten : 

1)  Klektrolyte,  die  gleiche  Aoquivalente  der  verbundenen  Ionen  enthalteo.  Diw 
zerfallen  in: 

a.  Klektrol)te  mit  einfachem  negativen  und  einfaehem  positiven  Ion,  t.  B.  KL 
HCl,AgCl 

h.  Klektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem  positiven  Ion,  r  t 
NH4  +  Cl.  * 

c.  Elektrolyte  mit  einfachem  pohitiven  und  zustimmcngesclztem  negativen  Ion,  n 
denen  aucli  die  Hydrate  der  Sauerstoflsäiiren  gehören ,  also  K  +  (S  O«  4-  O),  X*  -^ 
(NO.  +  0),  H  -f  NC2,  H  +  (SO3  -f  O)  u.  s.  f. 

d.  Elektrolyte  mit  zusammengej^etzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B.  NH4-!- 
(SO3  -f"  ^)- 

2)  Elektrolyte  aus  mehreren  Aequivalenten  des  positiven  Ions  und  einem  Aqoivilrti 
eines  zusammengesetzten  negativen  Ions,  z.  B. 

^.        ,„  ,  ^2  +  KeCya,  Na,  +  (POß  +  Oj). 

Diese  Elektrolyte    werden    nach    den   Versuchen    von  Hittorf  indeiut    in     1   Aco.   Metil 

,    1  ^ 

und   —  Aeq.  Anion  zersetzt.  — 
n 

Es  wir«l  hierbei  angenommen,  da^s  «1er  aus  Sauerstoffsalzen  sich  ausscheidende  Com- 
plex  der  Säure  und  des  Sauen^tofls  ein  besonderes  Radical  bilde,  welches  bei  »einer  Au>- 
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Die  Verbindimgen:  SO3,  geschmolzene  BOs,  IO5,  wasserfreie  CrO«, 
!}l2,  Snl)  a.  8.  f.  isoliren  und  sind  Nichtelektrolyte  (nicht  allein, 
1  sie  ans  angleichen  Aeqoivalentzahlen  der  verbundenen  Sto£fe  beste- 
,  denn  FesClg  wird  zersetzt).  Ihre  Bestandtheile  können  dem  ent- 
3chend  auch  nach  den  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  Wahlverwandt- 
ift  sich  nicht  mit  denen  der  bekannten  Elektrolyte  austauschen.  — 
nmonoxyd  und  Wismuthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  worden  zer- 
rt; sie  verhalten  sich  wie  (feCl).  —  Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
thyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen  und 
rden  ihre  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie 
1  Isolatoren  und  Nichtelektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  dass 
sich  an  einer  Trennungsfläche  berühren,  so  werden  die  Ionen  dersel- 

beim  Hindurchleiten  des  Stromes  an  den  Elektroden  und  an  der 
nnungsfläche  ausgeschieden.  Die  an  letzteren  auftretenden  Ionen  Ver- 
den sich,  so  dass  keines  der  Ionen  daselbst  frei  wird.  Man  kann  hier- 
ch  zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen.  So  wird  z.  B. 
siner  wässerigen  Lösung  von  Jodsäure  nicht  die  wasserfreie  Säure 
,  sondern  Jodsäurehydrat,  H  -|-  (IO5  +  0),  zersetzt,  weil,  wenn  Jod- 
re  an  der  negativen  Elektrode,  Schwefelsäurehydrat,  Chlorwassersto£f- 
re  u.  s.  f.  an  der  positiven  Elektrode  angehäuft  wäre,  im  ersten  Fall 
ier  Trennungsfläche  sich  z.  B.  S  O4  -|-  ^A  I»  Cl  +  Vö  I»  bilden  müsste, 
Bindungen,  die  nicht  existiren.  Im  zweiten  Fall  würde  sich  einfach 
-  SO4  und  H  -f   lOß  daselbst  bilden.  — 

7)  In  Gemischen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Stronx.  je  nach 
n  Gewichtsmengen  und  relativen  Leitungsf^higkeiten  zwischen  den- 
en. Da  also  Wasser  sehr  scldecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen 
ingen  von  Salzen  der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

8)  Ausser    der    Abscheidung     der    Ionen    beobachtet    man    eine 


iung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle.  Es  ist  dann  z.  B.  SO3  -j*  0  =  SO4  =  Oxjr- 
n,  NO5  +  0  •=  NOß  =  Oxynitrion,  C2O3  -j-  0  =  C2O4  =  Oxyoxalion,  und  die 
rolyse  der  Sauerstoffsalze  geht,  wie  die  der  Haloidsalze,  durch  einfache  Trennung  des 
llradicals  von  dem  zusammengesetzten  (Oxy-)  Radical  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  die  Hadicale  mit  den  gleich  zusammengesetzten^  schon  be- 
^n  Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  oxalsau- 
Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Kohlensäure  auf,  sondern  Oxal- 
und  Sauerstoff,  und  nur  secundär  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch 
indung  beider.  Das  Oxyoxalion ,  C2  O4,  zerfällt  also  bei  der  Abscheidung  in  C^  O3 
»  und  nicht  in  2  C  02* 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modiücationen ,  denn  man 
te  entsprechend  drei  Oxyphos(>hionradicale  annehmen  und  zwar  z.   B.  wäre  das 

3-basiiiche  phosphorsaure  Natron  =  3  Na  4-  POg, 

2-      „  „  „       =  2  Na  4-  PO;, 

1-      n  »  „       =  1  Na  +  POc. 

Dass    diese    Annahmen    nicht  richtig  sind ,  vielmehr  diese  Salze  jedesmal  in  1  Aeq. 
II  und  die  mit  «liesem    einen  Aequivalent  verbundene  Menge  des  negativen  Ions  fer- 
I,    ist  von   Hittorf  gezeigt    worden,    dessen    Resultate    die   im    Text    aufgestellten 
ergeben. 

39* 


{')12  Kickt nK'hoinischo  UimIk*. 

Anhäufung    des    (^elöstcMi)    Elektrolyten    an    der    einen    oder  anderen 

Elektrode. 

9)  Femer  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeffiuo* 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  deaaelbaiii 
der  Richtung  des  Stromes  (selten  entgegen  der8ell)6n)  fortgefSki  h 
der  Lösung  suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  zeigen  gleicb- 
falls  eine  solche  Bewegung. 


ar 


419  Die  hier  aufgezählten   Th ats ach en.  sind  nun  näher  zn  hegrfindiii 

resp.  durch  geeignete  Hypothesen  zu  erklären. 

Zunächst  versuchte   man    die  Ionen  der  verschiedenen  Elektroijti 
nach  gewissen  Principien  zu  gruppiren. 

So  meinte  Faraday  die  einfachen  Stoffe  in  zwei  Abtheilongen  thö- 1^^ 
len  zu  können ,  von  denen  die  einen  meist  als  elektronegative ,  die  udt 
ren  als  elektropositive  Bestandtheile  der  Verbindungen  auftreten. 

Als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile  würden  demnadm 
zählen  sein: 

Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen. 

Als  Kationen  oder  elektropositive  Bestandtheile: 
•  Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  ist  diese  Scheidung  nicht  allgemein  dnrcliznführen ,  da,  lit 
wir  schon  erwähnt  haben,  derselbe  Stoff  (Jod)  in  zwei  Verbindungen  (M* 
Wasserstoff  und  Chlorjod)  einmal  als  Anion,  dann  auch  als  Kation  auftre- 
ten kann. 

iÜO  Könnte  man  einfache  binäre  Verbindungen  aus  den  verschiedenst» 

Elementen  herstellen,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würde  wahrschein* 
lieh  eine  Reihefolge  aller  Elementarstoffe  sich  ergeben,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  iu  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als  Anion 
aufträte.     So  würde  die  Reihefolge  der  Salzbildner  wahrscheinlich  sein: 

—  Chlor,  Brom,  Jod,  -f- 
da  sowohl  im  Chlorjod  als  im  Bromjod  das  Jod  der  elektropositive  Bc- 
standtheil  ist.  —  Doch  ist  diese  Reihefolge  noch  nicht  durchzuführen. 
Einmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  nicht  dar- 
stellen, dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren  Verbin- 
dungen zwar  au  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen  i*t 
entschieden  nur  secundär.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher  an  der 
positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks  auf- 
tritt, sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird,  wenn  bei  der  P^lektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an  der 
negativen  Elektrode  sich  zeigt,  derselbe  nur  secundär  durch  die  R?* 
duction  der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht 
unmittelbar  schliessen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  olektronega- 


Reihe  von  Herzelius.  (ilS 

in  der  Salpetersäure  der  elektropositive  Bestandtheil  sei.  Ebenso 
dürften  wir  einen  analogen  Schlnss  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
m,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  secun- 
m  der  negativen,  ans  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven 
rode  abgeschieden  wird.  Nur  im  letzteren  Falle  wäre  der  Schwe- 
tschieden  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung. 
)enhoch  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrischen 
Iten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reihe,  zu 
n.  Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner 
r  berücksichtigt,  also  des  Chlors,  Brom,  Jods  in  ihren  Verbindun- 
ferner,  dass  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektroly sirbaren  Ver- 
ngen  stets  als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Was- 
ff  als  elektropositive  Bestandtheile  auftreten ;  dass  gewisse  Körper, 
ie  Salzbildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  ste- 
Qüssen,  da  sie  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  doch 
an  der  positiven  Elektrode  sich  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich,  dass 
elektronegativen  Köi-per  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist 
'■  Sauerstoffsäuren  geben,  welche  ja  den  einen  Bestandtheil  des  nega- 
Ions  der  Sauerstoffsalze  ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen  me- 
hen  Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren 
rer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negati- 
leite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  —  Ferner  hat  man  die  Körper, 
Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer 
zbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man  an- 
dass  die  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  auch  eine  grössere 
ische  Differenz  derselben  bedingte.  —  Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat 
luch  wohl  diejenigen  Metalle  nach  der  positiven  Seite  hin  gestellt, 
e  die  anderen  Metalle  ans  den  Lösungen  ihrer  Salze  fallen,  obgleich 
?i  sich  die  Reihefolge  der  Metalle  mit  dem  elektronegativen  Be- 
bheil  der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  die  Stoffe  zusam- 
estellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen,  und  den- 
5n,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei  anderen  haben, 
zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

5o  hat  BerzeliusO  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
•ochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegativeren  Kör- 
uerst  genannt  sind: 

(Siehe  auf  folgender  Seite.) 


Die   erste  Reihe   in  Gilb.  Ann.  Bd.  XLII ,    S.    45.    1812'^;  die  leUte  in   seinem 
ich  5.  Aufl.  Bd."  1,  S.   118.   1843*. 
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Vanadin. 

Gold. 

Cadmium. 

Lanthan.       1.    ^ 

Sanersioff. 

Molybdän. 

Osmium. 

Kobalt. 

Yttrium.       |tt 

Schwefel. 

Wolfram. 

Iridium. 

•  Nickel. 

Beryllim     k"^ 

Selen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

MagnensB.   Ip^ 

Stickstoff. 

Kohlenstoff. 

Rhodium. 

Zink. 

Calcium.       m^ 

t'luor. 

Antimon. 

Palladium. 

Mangan. 

StrontimL     wF 

Chlor. 

Tellur. 

Quecksilber. 

Uran. 

Baryam.        V- 

Brom. 

Tantal. 

Silber. 

Cerium. 

Lithium.        W 

Jod. 

Titan. 

Kupfer. 

Thorium. 

Natrium.        ■ 

Phosphor. 

Kiesel. 

Wismuth. 

Zircon. 

Kalium.         ■ 

Arsen. 

Wasserstoff. 

Zinn. 

Aluminium. 

+     1 

Chrom. 

Blei. 

Didym. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihe  ist  vielen  Stoffen  ihre  Stelle  nur 
nach  ihrem  allgemeinen  Charakter  angewiesen,  und  sie  bedarf  gewi« 
noch  mancher  wesentlicher  Abänderungen.  Indess  ist  dies  nach  dem  go- 
genwärtigen  Zustande  unserer  Kenntnisse  nicht  anders  zu  erwarten. 


^^^  Es  ist  ferner  zu  begründen,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 

ander geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an  den  Elektroden  frei  tat- 
treten,  nicht  aber  an  anderen  Stellen  des  Elektrolyten,  wo  derselbe  eben- 
falls vom  Strome  durchflössen  wird. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der  bei- 
den Elektricitäteh  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasserstof 
bildeten,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden,  diu 
auch  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  U  förmigen  Rohres,  dessen 
untere  Biegung  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zer- 
setzung der  letzteren  an  den  P^lektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  entwickelte.  Man  glaubte,  durch  langes  Durchleiten  des 
Stromes  alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
überführen  zu  können  *).  —  Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch 
die  Schwefelsäure  Wasser  enthält,  mit  diesem  an  der  Elektrolyse  theil- 
nimmt,  und  so  durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Wm- 
sermengen  in  den  Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 

121  a  Eine  andere,  jetzt  ganz  allgemein  gültige  Ansicht  ist  diejenige,  zu 

der  Grotthuss*)  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat*). 

Man  denkt  sich,  die  Aoquivalente  der  zu  einer  binären  chemiecheo 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B.  Chlor  und  Wasserstoff,  seien  im 
natürlichen   Znstande  mit  gleichen  Mengen  neutrale^  Elektricitftt  gela- 


^)  Ritter,  Pfaff  und  Andere.  —  '^)  Grotthass,  phys.-chem.  ForschuDgen  !*. 
115.  1820*.  —  ^)  Mau  sah  früher  die  Zersetzung  des  Wassers  als  eine  der  ein- 
fuchsten elektroly tischen  Erscheinungen  an  und  bezog  deshalb  alle  Theorieen  der  Elek1n>- 
lyse  auf  dieselbe.  Da  nach  neueren  Erfahrungen  das  Wasser  selbst  nicht  zersetzt  wird, 
wollen  wir  stets  an  seine  Stelle  einen  anderen  einfachen  Elektrolyt,  z.  B.  Chlonrassef^ 
stoffsäure,  setzen. 


r- 


'1  lif'djic  \<)!i  ( ir(»ttliu>>.  it  1 1) 

^^n.  Bei  ihrer  VerbinduDg  zu  Cblorwasserötoil"  bolleu  bich  die  Elektri- 
zitäten in  ihnen  so  vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel 
^^tive  Elektricität  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindimg,  ¥rie  der  an- 
negative Elektricität.  Der  elektropositiye  Bestandtheil,  also  in  on- 
»m  Beispiele  der  Wasserstoff,  wüi-de  sich  mit  positiver,  der  elektrone- 
dve  Bestandtheil,  Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität  laden, 
dde  £lektricitaten  sind ,  wie  die  beiden  verbundenen  Sto£fe ,  an  einan- 
gebunden ;  so   dass  wir  ein  Atom  Chlorwasserstoff  durch  die  Formel 


HC1=  (h)    @ 


darstellen  könnten. 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  wer- 
den an  beide  Seiten  dieser.  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit 
den,  von  den  Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektrici- 
tftten  geladen  sind,  so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitel  IL 
entwickelten  Gesetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten, 
wie  über  die  der  metallischen  Leiter.  Durch  diese  Elektricitäten  werden, 
wie  in  den  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elek- 
troljrte  die  mit  denselben  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen bewegt.  —  Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Chlor wasserstoff- 
molecüle  so,  dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricität  geladene  Wasserstofif- 
seite  g^gen  die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricität  geladene 
Qilorseite  gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadurch  die  zwi- 
schen den  Elektroden  befindlichen  ChlorwasserstofPtheile  eine  geordnete 
fieihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

@®@®      @®      @® 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anziehung  des  Was- 
serstoffs und  Chlors  in  den  Chlorwasserstoffmolecülen  gegen  einander,  so 
reiest  sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Chlor  des  ersten  Molecüls  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.    Die  negative  Elektricität  des 
Sauerstoffs  vereint  sich   mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität 
der  Elektrode,  und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Der  Wasserstoff 
des  ersten  Chlorwasserstoffmolecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit 
dem  Chlor  des  nächstliegenden  Chlorwasserstoffmolecüls  an  irgend  einer 
Stelle  des  Molecularabstandes  beider  Atome  u.  s.  f. ,  bis  zuletzt  der  der 
negativen  Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich  an  dieser  gleich- 
falls nach  Neutralisation  seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative 
der  Elektrode  unelektrisch  ausscheidet.  —  Die  neu  gebildeten  Chlorwas- 
serstoffatome legen  sich  gleich  nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre 
Chlorseite  der  positiven,  ihre  Wasserstoffseite  der  negativen  Elektrode 
zukehren,  und  die  Zersetzung  beginnt  von  Neuem. 


()1()  Theorie  von  de  la  Rive. 

Statt  dieser  abwechselndeu  geradlinigen  Bewegung  der  £lemeute  n 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Molecüle  um  ihre  Glei£kg^ 
wichtslage,  nahm  Grotthuss  mehr  eine  Yorbeischiebung  der  CUo^■i■r  i^: 
WaBBerstoffatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sil» 
Stoff  und  Wasserstoffmolecüle)  an;  Gmelin  ^)  dagegen,  dass  siendikBlt^  t 
der  Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  ni  |    }- 
darauf  folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  an 
vorbei  bewegten. 

422  In  früherer  Zeit  nahm  man  an,  dass  diese  Anordnung  und  Treimiii{  ||;r  r 

der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angehäuften,  entgeg» 
gesetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre.   Grotthuss  selbst  meinte,  auf  & 
entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  Anziehung  oder  AV 
stossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt,  und  diese  bewirkte  iki 
Bewegung.     Dann  würde  aber  die  bewegende  Kraft  in  der  Mitte  um 
Flüssigkeitssäulc ,  welche  die  Elektroden  verbindet,  viel  schwacher  wi, 
als  an  den  Elektroden '  selbst.     Auch  D  a  v  y  betrachtete  die  Elektrol)f« 
als  durch  eine  Anziehung  der  Ionen  durch  die  Elektroden  bedingt   0» 
Kraft  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  El^ 
trolytes  abnehmen ,  welche  nothwendig  neutral  wäre.     Er  wollte  sog» 
die  Abnahme   dieser  Anziehung  mit  der  Entfernung  von  den  Polen  dt* 
durch  bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  KaS, 
welche  durch  eine  4  Zoll  lange  Wasserscjiicht  von  den  beiden  Elektrodei 
getrennt  war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur  positiven  Elektrode  gef&kxt 
wurde ,  während  dies  stattfand ,  als  die  Wasserschicht  nur  2  Zoll  laag 
war-).     Indess  bangt  diese  Ph'scheinung  nur  davon  ab,  dass  die  Säuk 
bei  der  längeren  Flüssigkeitsschicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht 
um  zur  positiven  pjlektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Bive'*^)  gemeint,  die  P^lemento  der  binären  Ver 
bindiingen ,  z.  B.  des  Chlorwasserstoffs,  verbänden  sich  mit  d<?n  von  dec 
Elektroden  kommenden  Elektricitäten,  das  Chlor  mit  der  negativen,  der 
Wassprstoff  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe 
würden  durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  Davy  annahmen,  di« 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  Theile 
des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zer- 
setzung mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  Ueberfuhrnng 
von  Säuren  dunjli  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.  389  das  Nöthige  gesagt. 


,*- 
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Theork  vuu  Touillut  und  lierzelius.  (il7 

Di«  von  Puuillet  (§.  376)  in  Folge  der  von  ihm  beobucliteten  Ver- 
Unnog  einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Löaung  yod  Chlorgold  an 
negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht ,  dass  die  el«>ktrolytische 
□n  nur  von  der  negutiveu  Elektrode  ausginge,  kann  liiernoch  auch 
t  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  mnss  man  nach  den  nenercn  Erfahrungen  über  die  Ver- 
»ilung  der  Elektrizität  auf  der  Oberfläehe  aller  Leiter  annehmen,  dass 
isität,  SD  auch  die  zer  xe  t  n  en  de  Kraft  des 
von  ihm  durchflosscnen  Querschnitten  dea 
-^Elektrolyten  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleichniäs^iig  Zer- 
^^'tziiDgon  ond  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorwasserstoff,  könnte  man  die  423 
Elektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
'U)d  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  auB  zwei  zuMmmengcsetzton 
^ouen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  raiisate  auch  in  ihnen 
^iiie  entgegengesetzte  elektrische  La<lung  ihrer  Ionen  annehmen.  —  Um 
*liese  letztere  zu  erklären,  hat  mau  verBuhiedene  Theorien  aufgegtellt. 

Ampere')  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten  so 
%u  sagen  in  cheniiacher  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige, 
Unwandelbare  Quantität  freier  positiver  und  negativer  ElektricitÜt.  In 
'■'olge  diesei'  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegenge- 
i.'tzten  Elcktricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen  daher  für 
Lj.-wÖhnlich  nnelektriach.  Trafen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene 
Alonie  zDsammen,  so  worden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien 
natürlichen  Elektricitäten  an  einamlor  festgehalten,  und  die  an  ihnen  ge- 
bundene Elektricität  des  Raumes  entwiche.  —  Hiernach  milsste  ein  be- 
etiinmtes  Element  in  allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprüiig- 
licheo  Ladung  nur  als  positiver  oder  nui-  als  negativer  Bestandtheil  auf- 
treten können.     Indess  ist  dies  nicht  richtig. 

■So  ist  z.  6.  im  Jodkalium  das  Jod  der  negative  Bestandtheil,  im 
Bromjod  aber  der  positive.  Bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliuma  geht  da- 
her das  Jod  zur  positiven,  bei  der  des  Bromjods  zur  negativen  Elektrode. 

Besser  schlietsen  sich  den  Resultaten  der  Beobachtung  die  folgenden  424 
Theorieen  an : 

Nach  BerzeliuB')  sollen  z.B.  beim  Zusammentreffen  von  nnelcktri- 
-■chem  Wasserstoff  lind  Chlor  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  verei 
di-n  Körpern  die  Elekfrici täten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustände  ]i 
loen ,  gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  Kupferplatf e  einander  berühren. 
Das  Chlor  sollte  hierbei  sich  init  negativer,  der  Wasserstoff  mit  positiver 
dektHcität  laden.      Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  einander 


(>ls  Thi'oiiu  von  Ik'rzelius  und  Fechner. 

verbinden,   sollten  diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  und  Warmebil* 
düng  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  WasserstoCf  im  gewöhnli^oi  b 
stände  nnelektriseh  sind ,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nur  MUtal 
zu  können,  wenn  man  Bugleich  annahm,  dass  die,  jenen  Elektriotlhl 
entgegengesetzten,  elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  derAtcM 
gleichfalls  vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  wftrden.  So  wflrde  te 
die  chemischeVerbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgeuli 
Schema  dargestellt  werden: 

Chlorwasserstoff 
H      Cl  '       H"""ci 

GG       ©0.      . 

—  frei  4"  frei. 

Nach  einer  zweiten  Theorie  von  Fechner^)  würde  das  Anftnlta 
der  freien  Elektricitäten  nicht  nothwendiger  Weise  stattfinden.  Xack 
dieser  Theorie  würde  bei  der  Berührung  von  Wassei^stoff  und  Chlor  A 
Theil  der  positiven  Elektricitftt  des  Chloratoros  sich  mit  einer  gleich 
grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  'Wasserstoffatoms  zwisdiei 
beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht  und-  WärmeerscbeiniiB- 
gen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In  der  Verbindmig 
behielte  das  Chlor  negative,  der  Wasserstoff  positive  Elektricität  Fol- 
gendes Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

HCl 
H       Cl  H       Cl 

GG    ©0 

-  ± 

Nimmt  man  an,  d&ss  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Wasserstoff, 
wie  bei  der  Berührung  von  Kupfer  und  Zink  die  Ladung  derselben  nur 
in  Folge  einer  ungleichen  Anziehung  gegen  die  entgegengesetzten  Elek* 
tricitäten  bedingt  ist,  so  bedarf  man  dieser  complicirteren  VorstellangeD 
nicht  (vergl.  §.10  und  34). 

425  Nach  der  Annahme  von  Fechner,  wie  auch  von  Berzelius,  würde 

jedes  Atom  Wasserstoff  in  seiner  Verbindung  im  Chlorwasserstoff  eine 
bestimmte  Quantität  negativer  Elektricität  —  q,  jedes  Atom  Chlor  eine 
gleiche  Quantität  -\-  q  weniger  enthalten  als  im  ungebundenen  Zustande. 
Nehmen  wir  an,  dass  eine  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Elek trici tat smenge  +  Q  sich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektnci täten 


^)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  89.  1838*. 
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Schliessungskreise  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
knzt,  dass  sie  in  jedem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricität 
Q  bindet  nnd  dafür  r|-  q  frei  macht  u.  s.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf 
uider  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  -f*  Q  zur  positiven  Elek- 
le.  Kommt  nun  -{-  q  sm  der  positiven  Elektrode  mit  dem  —  q  ent- 
tenden  Chlor  des  ersten  Chlorwasserstoffmolecüls  zusammen,  so  ver- 
dn  sich  beide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit 
9  beladen  und  anelektrisch.  Der  frei  gewordene,  mit  ■{-  q  geladene 
•sserstoff  des  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegen- 
Qm enden,  mit  —  q  geladenen  Chlor  des  zweiten  Moleküls  u.  s.  f.  So  ~ 
let  auch  zwischen  den  Molecülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige 
-Setzung  und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  +;  q  statt,  wie  in 
metallischen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des 
>ktrolytes  muss  dieselbe  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  Ver- 
t  an  Chlorwasserstoff  findet  bei  unserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden 
bst  statt,  denn  die  übrigen  Chlorwasserstoffatome  bleiben  in  ihren  gegen- 
^igen  Abständen.  Es  treten  daher  an  den  Elektroden  selbst  von  den 
lachbarten  Theilen  der  Lösung  neue  Chlorwasserstoffmolecüle  ein,  um 
1  zwischen  den  Elektroden  befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen 
'kürzten  Faden  wieder  zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  426 
reinigung  der  Elemente  ist  Kohlrausch  ^)  auf  eine  eigenthümliche 
iwierigkeit  gestossen. 

Wenn  sich  1  Aeq.  un elektrischer  Wasserstoff  und  1  Aeq.  unelektri- 
es  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  verbinden,  so  soll  jener  an  das  Chlor  eine 
rktricitätsmenge  —  q,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 
q  abgeben ,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegenge- 
st«n  Elektricitäten  -(-2  g  und  —  2  q  geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Wasserstoffatom  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
eiden,  so  müsste  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitäts- 
3^6  "h  3  au   dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen,  ebenso  müsste 

1  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  —  q  genommen  und  -|-  q  gegeben 
•den.  In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  würden  also  in  der  Zeitein- 
t;  zugleich  in   entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitätsmengen 

2  fliessen  müssen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen  neueren,  im 
lusscapitel  des  zweiten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  —  ImElek- 
[yt  selbst  soll  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche 
mtität  der  Ionen  wandern,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da 
i  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüberschüssen  +  2ä[  an  den 
ktroden  ankommen,   müsste  im  Elektrolyt  die  Intensität  des  Stromes 

doppelte  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung 
chaus  im  Widerspruch  steht. 

1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  397  u.  561.    1856*   (vgl.  auch  Buff, 
.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  203.    1858*). 


<»Ji)  rii(Mni('  von  Kolilrjiusc'li  und  de  la  Kivc. 

Kühlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  stets  das 

tropositive  Ion  —  (wo  n  zwischen  1  und  oo  ),  das  elektronegatiye  Ion  — 

des  Abstandes  zwischen  je  zwei  MolecCÜen  durchlanfe,  imdnaifial 
einen  Theil  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmenge  •}-  2q^  auf  dem  iah- 
ren  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgeführt  wird. 

Ein  Strom,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegdg^l 
setzter  Richtung  die  Elektricitätsmengen  -f~  ü  ^^d  —  q  fortführt,  istik 
äquivalent  einem  Strom  von  -p  2  g  in  der  einen,  oder  —  2({  in  dera-j 
deren  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  WassennoIecBle  wi 
umlegen ,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  MmrIi  ■ 
doch  diese  verschwände  gegen  die  langen  Wege,  die  sie  zwischen ihni 
Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehmi 
der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist. 

Bei   der  vorher   entwickelten  Ansicht  würden   sich  die  erwähnitt 
Schwierigkeiten  nicht  finden. 

427  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive^)  aufgestellt  worden.  Et 

nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten  Sa* 
ten  mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  geladoi 
und  besässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  KeM 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stiA 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berühnmg,!* 
legen  sie  sich  mit  entgen gesetzten  Polen  aii  einander.  Bei  homogena 
gleich  stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen ;  sie  sollen  «ck 
deshalb  nicht  durch  elektrische,  sondern  nur  durch  die  Massenanziehung 
aneinander  legen,  welche  ihre  Gohäsionskraft  darstellt.  Bei  ungleidi 
stark  polarisirten  Atomen  soll  stets  das  starker  polarisirt«  seine  positivt 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberschas 
der  positiven  Elektricität  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricität  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.  So  wird  »adi 
das  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleicl« 
Mengen  positiver  und  negativer  Elektricität  aufweisen  und  deshalb  ebenw 
wie  ein  einfaches  Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  Wassfr 
wäre  nach  de  la  Rive  der  Sauerstoff,  im  Chlorwasserstoff  also  das  Chlor 
stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem  Was- 
serstoff ein  Chlorwasserstoffatom  also  aussähe; 

H         Cl 


©  © 


')  De  la  Kive,  Trait.«  d-ElectriciU*  T.  H,  p.  814.  1856*. 
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-Wird  ein  solches  Atom  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladene  Elek- 
ien  gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor  zur 
tdven  Elektrode,  der  aussen  positiv  geladene  Wasserstoff  zur  negati- 
,  und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  dies  Ueberwiegen  der  elek- 
eben  Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Rive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
mckelte,  ohne  mehr  zur  Begründung  der  Thatsachen  beizutragen, 
l  schliesst  weit  mehr  Hypothesen  in  sich,  für  die  ein  Beweis  sehr  schwer 
I  würde.  • 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorieen  der  Elektrolyse   bezeichnen  als  428 
en  eine  grosse   Anzahl  von  Substanzen,  welche  als  Ganzes  in  einer 
*bindung  noch  nicht  dargestellt  sind,  so  das  Oxysulfion,  SO4,  welches 

der  Elektrolyse  des  Schwefelsäurehydrats  sich  an  der  positiven  Elek- 
de  abscheiden  sollte  und  sogleich  in  S  O3  -{-  0  zerfilllt ;  die  vielen  Ver- 
dungen der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,  welche  ebenfalls  bei  der  Elek- 
lyso  der  phosphorsauren  Kalisalze  daselbst  frei  werden  sollten  u.  s.  f. 
Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu 
gehen,  hat  Schönbein ^),  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  über  den 
iren  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
omkreis  befindlichen  Wassermolecüle  ozonisirt.  Das  der  positiven 
ktrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb,  da  es 

ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wasserstoff- 
n  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  dui'ch  eine  mechanische 
-kung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
ecül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sauerstoffatom  es 
i  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach  würde  das  scheinbare  Wandern  des 
erstoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt  sein,  dass 

mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
[  vorwärts  bewegt  würde. 
Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 

Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
ire   aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.     Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 

Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Was- 
itoff,  so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoff 

nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  in  zwei  Stadien  der 
ktrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Molecüle 
i  folgendennaassen  gestalten: 

4- 

Cu       OCu     OCu     OCu       0  + 
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1)  Schönbein,  Vcrhumlliuigen  der  Nat.  Oese!I«eh.  in  Basel,  Bd.  I,  S.  32.   1857* 
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Kd  scheidet  sich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Säare  nnd  1  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negatiTen  1  A«q.  Me-  tc 
tall  ans.  Ii^c-- 

Die  ZersetzQiig  der  Haloidsalze  stellt  sich  Schönbein  nach  d» 
selben  Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sanerstoffsalse ,  die  MäMr 
ner  als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalinm  manoBiiiM 
Kali  wäre  n.  s.  f.  —  Die  Abscheidnng  von  Wasserstoff  bei  der  EMdu- 
lyse  der  Alkalisalze  wäre  anch  nach  dieser  Theorie  secondär  direkii 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wim 
der  Lösnng  bedingt. 

So  einfach  und  naturgemäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Bi- 
Ziehung  erscheinen  möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neim 
Erfahrungen.    Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Wäk, 
die  Lösnng  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  H&lften  getM 
so  würde ,  da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  TM 
nähme,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  tot  nl 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.     Wollte  man  auch  tim^ 
men,  dass  der  mechanische  Process,  der  das  Metall  gegen  die  negiiin 
Elektrode  hinführt ,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Falzes  in  der  Löriini 
dahin  fortschöbe ,  so  würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  S&ore  sv 
Seite  der  ])08itiven  Elektrode  noch  vermindert.     Die  Versuche  ergehet 
aber,  dass  sich  derselbe  imGegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  derEletoo* 
lyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  um  etwa  ^/s  Aeq.,  wenn  gleichio* 
tig  1  Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.    Die* 
ser  Widerspruch   wäre  also  noch  zu  lösen.     Auch  würde  durch  dieee 
Theorie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  z.  B.  des  Ferro- 
cyankaliums   u.  s.  f.  aufgekläi*t  sein. 

429  Eine  in    mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestellten  Resolu- 

ten  über   die    elektrolytischen    Vorgänge    abweichende   Theorie   ist  voo 
Magnus^)  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten ,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  uacb 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stn)me> 
ihre  elektronegutiven  Bestandtheile  der  positiven  Elektrode  und  lunge- 
kehrt  zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema: 

—  E  -\-  E 

I  HO  HO  HO  CuO  +  SO,         HO  HO  HO  CuO  -\-  SO,  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  W'assemtonis  w 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des   nächstliegenden  Atoms  u.   s.  f.,   bis  der  Sauerstoff  des  dritten 

^)  iMn^nus,  Vor,r,  Ann.  Bd.  CIL  S.   1.   1857*:   BJ.   CIV,  S.  567.   Iö5«*. 
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ims  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitnols  zu  Kupferoxyd,  der  Sauer- 
ff  des  Kupferoxyda  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms 
liVasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Sohwefelsäure- 
Irat  verbindet  u«  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sieh  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
i ,  wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Eireatome  fände,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
ci.  Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
2h  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
it  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abecheidung  brauchen.  Im 
Jizen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
m  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
!  in  Losung  bleiben  kann.  ^  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
rch  Wasserschichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze 
B  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  Säure«  so  fin- 
t  das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
m  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstqff  äqui- 
ente  Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
iwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  Proc.  des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleichmässig.  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
rohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
hlt  der  Strom  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus 
sem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salz- 
ile  gewissermaassen  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
■selben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
stoff.  Aehnlich  ginge  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
kgnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 
ntät  durch  ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfahig- 
it,  wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden 
sktricitäten  die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln 
srschlagen. 

Es  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren 
r  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt 
irde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  würden 
ßh  vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  zusammengesetzten 
dicale,  SO4  u.  s.  f.  zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  Formel  der  Salze 
ch  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  z.  B.  Cu  +  SO4  analog  dem  Ty- 

O2  bestände.    Die  Zersetzung  einer  Reihe 

ipfcrvitriol  und  Wasseratöme,  wie  sie  in  einer  Lösung  zusammenliegen, 
irde  dann  nach  der  ebei;!  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol- 
nden  Stadien  durch  die  unter  einander  geschriebenen  Reihen  des  fei- 
nden Schemas  reprasentirt. 


8  Wasser  =  „j  0^  aus  *p  ^ 
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In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  s.  B.  des  Sal- 
petersäuren Silberoxydes  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupfcrchlorür,  Eiseuchlorid  nimmt  Magaii 
die  Zusammensetzung  cu  Cl  =  CujCl,  feCl  =  Fe^^.Cl  an,  wie  die  ii- 
deren  Physiker;  dagegen  statuirt  er  auch  eine  directe  Zei*setzQiig  der  Jod* 
säure  nach  der  Formel  0  -|-  Vfi  *^i  ^^^  Zinnchlorids  nach  der  Formel 
^■'2  Sn  -f*  ^1  n.  8.  f.  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theom, 
so  zunächst  die  angenommene  Vei*theilnng  des  Stromes  zwischen  dea 
Elektrolyten  und  dem  gelüsten  Salz,  während  er  doch  nur  letzteres  durdt* 
fliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,-  der  Jodsäure  illI 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  fnihercn  Capiteln  erwähnt.  kvA 
•  das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  des  elektrolytisdiei 
Processes  führt  kein  anderes  Princip  in  die  Betrachtung  ein;  so  das 
diese  Theorie  kaum  haltbar  sein  dürfte. 

430  Die  vorher  mitgetheilten  Theorien  bieten  eine  besondere  Schwierig- 

keit dar.  Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimmten  Kraft 
aneinander  gebunden,  so  bedürfte  es  auch  einer  entsprechenden  Kraft 
von  aussen,  um  sie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehungskräfte  Seitens  der 
auf  dem  Elektrolyt  vertheilten  freien  Elektricitätcn  unt^r  einer  bestimm- 
ten Grösse  blieben,  so  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine  Ze^ 
Setzung  und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Spannungstiifferen- 
zen  jene  Grösse  überscliritten  hätten,  würden  die  Ionen  bei  ihrer  Tren- 
nung mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen,  und  so 
würde  die  Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen 
und  ein  stärkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen. 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  Erfahrung,  da  wir  wissen,  das» 
selbst  bis  zu  den  schwächsten  Stn'imen  hinab  die  Quantität  des  zersetz- 
ten Elektrolyten  der  Intensität  des  hindurchgeleiteten  Sti'omes  prop<»r- 
tioiial  ist. 
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ClaosiuB^)  macht  deshalb  eine  den  neuereu  Anacb au ungen  üher  die 
Körperconstitution  sich  anschliessende  Annahme  über  die  Constitution  der 
Eleltrolyte.  In  denselben  soUea  die  Molecüle  und  ihre  Bestandtheile  schon 
■Vor  dem  Durubleiten  des  Stromes  in  weiteren  Eutfemungeuiu  allen  mög- 
liehen Richtungen  neben  einander  Torbei  oscillireu.  Kommeu  hierbei 
^ie  mit  entgegengesetzten  El«ktrici täten  geUdenen  Innen  oder  Theilmo- 
lecQle  zweier  Molecülo'  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen, 
■»aas  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindungeu  losreissen  und  unter  ein- 
ander verbinden.  Die  frei  gewordenen  Theilmolecüle  finden  auf  ihren 
^abneu  andere  Molecüle  des  Elektralytea,  denen  sie  die  ihueu  entgegen- 
Seertzten  Ionen  entziehen ,  oder  auch  direct  freie  TheilmoJecüle  anderer 
^*olecüle,  mit  denen  sie  sieb  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind 
^Iso  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fortgesetzten  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen begriffen  '),  Beim  Durchleitcn  des  Stromes  werden  die  Richtun- 
gen der  Uscillationen  mehr  oder  weniger  geregelt,  so  dass  im  Allgemeinen 
^'©freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegen- 
K^setzten  Richtung  bewegen,  und  ebenso  die  Zerlegungen  zweier  zusam- 
'Oenkomnender  Molecüle  erleichtert  werden,  wenn  ihre  Theilmolecüla 
^er  anziehenden  Kraft  der  Eiektrici tüten  folgen  können.  Im  Ganzen 
Verden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektrolytea  mehr  positive 
T^teilmoiecöle  in  der  Richtung  der  negativen  Elektricitat,  mehr  negative 
Tiieilniolecöle  in  der  der  positiven  Elektricitat,  als  ohne  den  Strom  fort- 
(fefiihrt,  —  Durch  diese  entgegengesetzte  Bewegung  der  Tbeilmolecüla 
*»ildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt,  dessen  Intensität  der 
■^Umme  jenes  Ueberschusses  der  positiven  und  negativen  Theilmolecäle 
^'ötBpricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
Kerrorbringen,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  —  Ja 
%rfieser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Rlolecttlfl  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattfinden,  also  z.  B.  mit  zu- 
tiehmeoder  Temperatur  entsprechend  die  Leitungsfahigkeit  der  Elektro- 
lyte wachsen. 

Neben  der  Trennung  der  Ionen   ist  die  ungleich  achnelle  Fortfflh-  43[ 
rang  derselben  nach  beiden  Elektroden,  welche  wir  im  Capitel   „Wande- 
raiig  der  Ionen"  behandelt  haben,  näher  zu  erklären. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
Wi  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  vorschreiten, 
BD  würde  nach  der  Elektrolyse  und  nach  Abscbsidnng  gleicher  Aeqni- 
valente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesammtmenge  derselben 


•)  CUutlDi,  Pogg.  Ann.  Bd.  Cl,  H.  338.  1857'.  — 
von  WlllUmian  (Ann.  d.  Chem.  □.  Pbarm.  Bd.  LXXVII, 
Tb«OTi«  der  Aftherbildang  ■ufgeiUllt  worden. 
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an  beiden  Klektrodeu  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  ScLidit 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Würde  aber  das  eine 
Ion  z.  B.  Ca  im  Kupfervitriol,  um  etwa  ^/s  des  MolecularabBtandeB  g«gai 
die  negative ,  das  andere  Ion ,  S  O3  +  0,  aber  um  '/s  gegen  die  poätif» 
Elektrode  vorrücken ,  so  würde  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  frön 
Cu  und  SO3  -|~  0  an  den  Elektroden  erscheinen,  die  Gesammtmenge 
des  Ca  zu  den  beiden  Seiten  der  unveränderten  Schiebt  an  der  negati- 
ven Elektrode  aber  um  V3  Aeq.,  die  der  S  Oa  +  0  an  der  positiven  m 
Vh  Aeq.  zugenommen  haben.  Um  daher  diese  Aendemngen  der  Men- 
gen der  Ionen  an  beiden  Elektroden  (vergl.  §.  378)  zu  erklären,  ninnit 
üittorf  an,  dass  die  Ionen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwia- 

digkeiten  zu  den  Elektroden  bewegen  können  und  bei  jedes 

1  ^  ^__  i 

einzelnen  Austausch  um  resp.  —  und  ihres  Molecularab- 

^    n  n 

Standes  fortschreiten,  wo  n  jede  beliebige  Zahl  zwischen  1 
und  00  sein  kann. 

.   Die  Werthe  —  sind  für  verschiedene  Stofife  in  der  Tabelle,  §.  378,  angegebea. 

w 

Eine  Schwiengkeit  bietet  sich  bei  der  Durchführung  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiams,  da  bei  der  Elektrolyse  concent^^ 
terer  und  alkoholischer  Lösungen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  nnd 
2  Aequivalente  des  Ions  für  sich  und  im  Salz  von  der  positiven  zur  ne- 
gativen Elektrode  übergeführt  werden.  Da  sich  aber  nach  obiger  Theo* 
rie  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  einander  nur  an  einem  iwi- 
sehen  ihren  Ruhelagen  befindlichen  Punkte  treffen  sollen,  so  nimmt  Hit- 
torf an,  dass  in  diesen  Lösungen  die  einfachen  Salze  auch  alt 
Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcadmium  in  conceutrirtär 
wässeriger  Lösung  Cd  -\-  (Cd  J  +  J) ,  in  alkoholischer  Cd  -f-  (2  Cd  J  +  /l 
u.  s.  f.  Demnacli  müsste  sich  also  je  nach  dem  Lösungsmittel  und  der 
Concentratiou  die  Zusainmensetzung  des  Doppelsalzes  ändern. 

432  Will    man  die    Annahme    Hittorf 's    nicht   machen,    dass   io  den 

verdünnten  und  concentrirteu  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungea 
der  Salze  (Jodcadmium)  das  Salz  einmal  als  einfaches  oder  als  Doppel* 
salz  bestände,  so  würde  diese  Erklärung  auf  gewisse  Schwierigkeiten 
stossen.  Der  Verfa^^ser  hat  sich  deshalb  folgende  Vorstellung  von  der 
Stromes  Wirkung  gebildet,  die  freilich  auch  nur  im  Bereiche  der  llyp 
these  liegt,  aber  zugleich  die  Erklärung  der  elektrischen  Endosmo^e 
in  sich  fassen  sollte.  Vertheilen  sich  die  freien  Spannungen  auf  der  Obe^ 
fläche  der  elektrolytisclien  Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  » 
werden  erstens,  wenn  die  Ionen  des Elektrolytes  beide  gleiche  und  ent- 
gegeugesetzte  Elektricitätsmcngen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiun 
jedes  Molccüls  wirkenden  Spannungsdiflerenzen  den  beiden  Ionen  Ge- 
schwindigkeiten erthcilt  werden,  welche  ihren  Massen  umgekehrt  pro- 
portional sind  und  ausserdem   von   d<?n  Reibungswiderstanden  abhängeo. 
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die  sie  auf  ihren  Wegen  finden.  Schon  durch  diesen  ersten  Grund  kön- 
nen sie  die  ihnen  von  Uittorf  zugeschriebenen  verschiedenen  Geschwin- 
digkeiten erhalten,  vermöge  deren  sie  resp.  —  und  des  Molecular- 

ahstandes  zurücklegen,  ehe  sie  sich  zwischen  zwei  Molecülen  wieder  ver- 
einen, und  vermöge  deren  zu  beiden  Seiten  eines  unveränderten  Qaer- 
Bchnittes,  bei  gleichzeitiger  Abscheidung  von  je  1  Aeq.  der  freien  Ionen 
an  beiden  Elektroden,  der  Gesammtgehalt  an  freien  und  gebunde- 
nen Ionen  —  und  eines  Aequivalentes  mehr  als  vor  der  Elektro- 

n  n 

lyse  beträgt.  Hierzu  kann  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes  kommen. 
Laden  6ich  die  gelösten  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei 
ihrem  Contact  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten,  so  werden  sich  in 
Folge  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch  die  un  zersetzten  Mole- 
cüle  des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach  entgegengesetzten  Richtungen 
bewegen  können,  welche  Bewegung  wieder  von  den  Reibungshindernissen 
beeinflusst  wird.  Hierdurch  konnte  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Con- 
centration  der  Lösung  an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der 
Concentration  an  der  anderen  bedingt  sein.  —  Drittens  kann  die  ganze 
liÖBung  bei  ihrem  Contact  mit  der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthal- 
tenden Gefösses  (in  engen  Röhren)  sich  entgegengesetzt  laden ,  wie  jene 
Wand  (nach  Quincke,  vergl.  den  folgenden  §.),  somit  ebenfalls  durch  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vertheilten  Elektricitäten  in  einer  Rich- 
tung fortgeführt  werden.  Letztere  Erscheinung  kann  die  elektrische 
Endosmose  bedingen.  Nimmt  man  an,  dass  in  einer  Salzlösung  die 
gut  leitenden  Salztheilchen  sich  inmitten  der  äusserst  schlecht  leitenden 
Wasscrtheilen  zwischen  den  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Elek- 
troden zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Baumwollenfädchen  in  Ter- 
pentinöl zwischen  zwei  elektrisirten  Kugeln  oder  Eisenfeile  auf  einer 
Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhmkorff  sehen  Induc- 
tionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  proportional  zunehmen.  Da  sich  nun  der  Strom  im  Verhältniss 
der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  diesen  verhältnissmässig  gut  leitenden 
Reihen  und  dem  sehr  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also  hauptsächlich 
nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leitungsföhigkeit  k  der  Lösung 
mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportio- 
nal zunehmen.  —  Dies  Resultat  ist  in  der  That  bei  verdünnten  Lösun- 
gen zu  beobachten.  Es  könnte  nicht  stattfinden,  wenn  die  Salztheile  so- 
wohl in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  k  wie  senkrecht 
gegen  dieselbe  gleichmässig  vertheilt  wären. 

Da  nun  die  Potentialdifferenz  auf  der  Längeneinheit 

dx        Äg 

ist,  wo  I  die  Stromintensität,  Ä;  die  Leitungsfähigkeit,  q  der  Querschnitt 

40* 
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der  Lösung,  fo  werden  bei  n fächern  Salzgehalt  und  tti fächern  Querschailt 
der  Lösung  zwar  n.mmal  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zenetxt  wer- 
den, aber  die  Atome  der  Molecüle  werden  sich  auch  mit  n.m mal  gerin- 
gerer Anfangsgeschwindigkeit  von  einander  fortbewegen.  Es  ist  mithin 
die  zersetzte  Salzmenge  und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte 
Menge  der  Ionen  dieselbe,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem 
Querschnitt.  Ebenso  würde,  abgesehen  wieder  vom  Reibnngswiderstand, 
die  Menge  der  nach  beiden  Elektroden  geführten  nnzersetzten  Molec^ 
des  Salzes  und  Lösungsmittels  ungeändert  bleiben.  Dagegen  wird  sich, 
soweit  derContact  der  concentrirteren  Losung  mit  der  Röhren  wand  keine 
veränderte  Ladung  beider  bedingt,  nun  in  Folge  dieser  letzteren  nur  der 
nto  Theil  der  Lösung  als  Ganzes,  immer  abgesehen  von  den  Reibungs- 
hindernissen, fortschieben.  — 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gnt 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  geschehen,  dass  jede  Reihe  tos 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  wird  sich  derWide^ 
stand  der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen  Isissen,  wie  wenn  die 
beiden  Salze  in  getrennten  Molecülreihen  nebeneinander  geordnet  waren 
(vergl.  §.  221).  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  könnte  sich 
dann  ebenfalls  ändern;  immerhin  würde  sie  sich,  abgesehen  von  der  ge- 
änderten Reibung  nahe  so  gestalten ,  wie  wenn  die  Salze  einzeln  neben- 
einander elektrolysirt  würden  {§.  384). 

433  Die  Kraft,  welche  bei  der  elektrischen  Endosmose  die  Flüssigkeit  ib 

den  engen  Röhren  bewegt  und  Theilchen  fortführt,  die  in  der  Flüssigkeit 
suapondirt  (oder  gelöst)  sind,  leiteten  Reitlinger  und  KrauH  ^)  direct da- 
von ab,  dass  nur  der  Strom  der  positiven  Elektricität  die  materiellen 
Thcile  bewegt.  Durch  die  Theilung  des  Stromes  soll  demnach  der  besse; 
leitende  Bestandtheil  der  Lösung  zur  negativen  Elektrode  gefuhrt,  der 
schlechter  leitende  durch  hydrostatischen  Druck  zur  positiven  zurück- 
gedrängt werde.  Indess  giebt  diese  Annahme  einer  besonderen  fortfuh- 
renden Kraft  des  Stromes  keinen  weiteren  Auisohluss  über  die  Ursache? 
des  Phänomens. 

Quincke  2)  leitet  dagegen  die  Ursache  der  Bewegung  davon  ab,  das 
beim  Contact  der  elektrolysirten  Flüssigkeit  mit  der  Röhrenwand  beide 
sich  mit  entgegengesetzten  Elektricitüten  laden ;  so  z.  B.  Wasser  mit  po- 
sitiver, Glas  mit  negativer  Elektricität.  Ebenso  werden  die  im  Wasser 
suspendirten  Theilchen  sich  beim  Contact  mit  dem  Wasser  negativ  ladeD. 
Wird  nun  ein  galvanischer^  Strom  durch  das  Wasser  mit  den  suspencli^ 
ten  Theilchen  geleitet,  so  vertheilt  sich  freie  Elektricität  auf  der  leiten- 
den Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  der  inneren  Röhrenwaud.  Wir  wol- 
len  annehmen,  dass  dies  unabhängig    von    der  durch  den  Contact  de? 

^)    Reitlinger    und    Kraus,    Wiener    Bcr.    XLIII,    2.    S.  531.    18öl*;    .\LVI.  i. 
S.  367.   1863*.  —  2)  Quincke,  Pogg.  Ann.    IJd    CXIII,  S.  583.    1861* 
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Wassers  and  der  Röhrenwand  in  beiden  erregten  Gontacteleklricität 
stattfinde.  Es  sei  wie  im  vorigen  §.  das  au  allen  Stellen  der  Röhi-e 
gleiche  Gefalle  der  Elektilcitäten 

'  dV         I 
dx        kq 

Dann  ist  die  Kraft,  mit  der  alle  einzelnen,  durch  den  Contact  mit  der 
Röhrenwand  mit  der  Elektricität  6  geladenen  Flüssigkeitstheilchen  fort- 
geführt werden 

kgi 

Die  Geschwindigkeit  der  Flässigkeit  ist  also  proportional  der  Inten- 
sität des  Stromes,  proportional  der  durch  den  Contact  mit  der  Röhren- 
wand erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional,  der 
Leitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit  und  dem  Querschnitt  des  Rohres. 
Kehrt  sich  die  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  6  um,  so  findet 
die  Bewegung  der  Flüssigkeit  selbstverständlich  im  entgegengesetzten 
Sinne  statt.  —  Indess  darf  man  nur  das  erste  Gesetz  als  ganz  richtig  an- 
erkennen, da  mit  Aenderung  der  Flüssigkeit  und  der  Röhren  weite  nicht 
nur  die  Werthe  e,q  und  k  sich  ändern,  sondern  auch  die  Reibung  der 
Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die  Constante 
O,  andere  Werthe  annimmt.  Eine  genauere  Prüfung  dieser  Gesetze  zeigt 
daher  nur  ihre  Richtigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bewegung 
der  Flüssigkeit  wird  durch  die  Strom  eswirkung  nur  an  der  Röhren  wand 
stattfinden,  da  nur  hier  die  Contactelektricität  auftritt.  Kann  sich  die 
Flüssigkeit  frei  bewegen  und  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
durch  die  Gohäsion  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  mitbewegt.  Ist 
aber  die  Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
bestimmten  Richtung  an  der  Röhrenwand  bewegte  Flüssigkeit  in  entge- 
gengesetzter Richtung  durch  die  Röhrenaxe  zurück  0* 

Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  er- 
klärt sich  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  müssen  wir  statt  £  die 
in  den  Theilchen  durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  erregte  Elektri- 
citätsmenge  Si  setzen,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der,  den  Glaswän- 
den dui'ch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität  und 
so  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie 
das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten  Nähe 
veranlasst.  Es  wird  daher  ihre  Geschwindigkeit  ebenfalls  proportional 
der  Stromintensität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 


^)  Quincke  hat  beobachtet,  dass  das  Glas  an  den  Röhren  wänden  beim  Durcbleiten 
des  Stromes  durch  das  in  der  Röhre  enthaltene  Wasser  viel  schneller  aufgelöst  wird,  als 
wenn  man  das  Wasser  nur  mechanisch  durch  die  Röhre  presst;  weil  durch  den  Strom 
stet«  die  unmittelbar  an  der  Röhrenwand  befindlichen,  mit  Glas  gehättigtt-n  Wassertheilc 
fortgeführt  werden ,  während  sie  beim  mechanischen  Hindurchpressen  des  Wassers  in 
Folge  der  Adhäsion  daselbst  verbleiben. 
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gekehrt  proportional  der  Lcitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit  sein.  Indess 
treten  hier  dieselben  Stönmgrarsachen  wie  oben  anf  ,  welehe  dne  toU- 
ständige  Prflftmg  dieser  Gesetie  nicht  gesUtCm.  Audi  hUr  wild,  je 
nachdem  die  Theilchen  dorch  den  Ckmtact  mit  der  Fltiaaighiit  foittf 
oder  negatiy  werden,  ihre  Bewegung  aar  negatiTon  oder  po«liv«ii  Ekk 
trode  hin  stattfinden. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  dnrch  Gontaot  n^gatiT  eMdiiid 
au  werden,  wie  ja  auch  bei  der  Reibung  des  Wassera  an  aüen  ntopoi 
das  erstere  sich  stets  positir  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Qainckt 
selbst,  als  er  einen  Gondensator  aus  einer  mit  nassem  FKeaspapig  be- 
deckten und  mit  Braunsteinpulver  bestrichenen  Glasplatte  oonatroirta, 
welche  in  der  Luft  in  einem  kleinen  Abstand  einander  paralTal  anfgesldk 
waren,  dass  bei  Verbindung  beider  mit  einem  mit  Waaaer  getrtnktaa 
Fliesspapier  und  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  Hankerachen  EUk- 
troskop  (vergL  Tbl.  I,  §.  55)  sich  letitere  positir  ladet.  In  timlifhiff 
Weise  wird  Alkohol  durch  Reibung  an  festen  Kürpem  aohwioher  positif 
elektrisch  als  Wasser;  seine  Fortführung  dnrch  den  IJtrom  in  .Olasrtiuca 
ist  schwächer  als  die  des  Wassers.  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  dit 
Reibung  mit  den  meisten  festen  Körpern  negativ  elektriscb^);  es  wandnt 
durch  den  Strom  in  Glasröhren  in  entgegengesetster  Richtung  wieWaaMr. 


Für  diese  &klärung  spricht  auch  das  folgende,  den  betra^to* 
ten  Wanderungen  analoge,  von  Po ggen4orff  beobachtete  Pbinoimi. 
Eine  etwa  4  Linien  weite,  1  Fnss  lange  Glasröhre,  die  an  beideD  Es- 
den  auf  etwa  einen  Zoll  Lftnge  aufrecht  gebogen  ist,  ist  durch  langH 
Auskochen  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  TöUig  luftleer  gemacht  und 
zugeschmolzen  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers).  In  ihre  aufrechten  Enden  sind  Platindräthe  eingeschmol- 
zen. Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4  Zoll  Länge,  der  indeas 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet  nua 
die  Platindräthe  mit  den  Elektroden  der  Holtz' sehen  Elektriair- 
maschine,  so  verlängert  sich  der  Quecksilberfaden  gegen  die  positire 
Elektrode  hin ,  das  hintere  Ende  derselben  schiebt  sich  dann  nach  und 
so  wandert  der  Faden  unter  oscillatorischen  Zuckungen  zur  positiven 
Elektrode.  Selbst  bei  Einschaltung  bedeutender  Widerstände  in  den 
Schliessungskreis  findet  diese  Wanderung  noch  statt.  Das  Quecksilber 
wird  hier  durch  Contaet  mit  dem  Glase  negativ  und  so  wabrscheinlidi 
zur  positiven  Elektrode  hinbewegt  % 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVllI,  §.2108.  1843*.  -.-  ^  Poggendorf,  Pogg.  Ana. 
Bd.  CXXXI,  S.  635.  1867^  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  6.JaDil867^.  Berl.  Monataber. 
JuDi  1867*.  —  Eine  andere  Theorie  der  elektrischen  Endosmose  ist  Ton  Weiske  (Pogg. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  475. 1858*)  aufgestellt.  Er  nimmt  eine  Anhiafang  freier  SpanDaagaelektri- 
cität  an  den  Berührungsfl&chen  der  Elektroden  mit  dem  Elektroljte  an.  Diese  Anhlufnng 
soll  nm  so  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet.  —  In  einer  Saldösinig  ent- 
hält jedes  Salzmolecül  ein  gut  leitendes  elcktropositives  Metaliatom  und  ein  adiiecbt  In- 
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Wir  nntersachen  schliesslich,  in  welcher  Weise  der  Leitungs-  435 
derstand  derSubstsnzen  mit  ihrem  elektrolytischen  Verhal- 
3  in  Beziehung  steht  und  ob  eine  besondere  Kraft  zur  Zersetzung 
r  Körper  erforderlich  ist,  die  sich  etwa  in  dem  Leitungswiderstand  oder 
anderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  Arbeitsleistungen  des  Stromes  bei  der  Elektro- 
le  der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kupfjßr- 
yd  zwischen  Kupferelektroden,  wobei  die  Lösung  etwa  noch  durch  eine 
rose  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  sei.  Bann  wird  zuerst 
jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine  he- 
mmte Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
ieder Vereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Molecüle  ge- 
>nnen.  —  Ebenso  wird  (abgesehen  von  Cohäsionsunterschieden)  die  zur 
bscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen  Elektrode  verbrauchte  Arbeit 
irch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer  an  der  posi- 
ren  Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt.  Im  Ganzen  ist  also  hier  die 
rbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich;  beide  heben  sich  auf.  —  Für 
^  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  nur  folgende  Leistun- 
n  des  Stromes: 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
ektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
o  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzten  Lösung  (oder  von  Salz  und 
sisser)  zur  negativen  Elektrode. 

Die  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  Arbeit  ist  ver- 
Ltnissmässig  gering.  —  Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
rechende Arbeit  klein,  wie  dies  Clausius^)  berechnet  hat. 

W^enn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeff- 
Qg  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der 
;htapg  des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewe- 


dc9  Anion.  Das  Metallatom  ,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich 
mit  der  freien  negativen  Elektricität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber  nicht 
der  Berühr ungRst eile  des  gut  leitenden  Metallatom»  mit  der  Elektrode ,  sondern  ver- 
itet  sich  übor  die  Oberfläche  des  ersteren  ,  während  die  Berührungsstelle  keine  Elek- 
ität  bewahrt.  Daher  soll  hier  keine  Abstossung  stattfinden.  —  Das  Anion  dagegen 
alt  im  seiner  Berührungsstelle  mit  der  positiven  Eloktrode  positive  Elektricität,  und 
se  kann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion  verbreiten,  da  dasselbe  schlecht  leitet.  So 
eine  Abstossung  an  der  Berührungsstelle  entstehen ,  welche  die  Lösung  zur  negati- 
i  Elektrode  hinfuhrt.  —  Diese  Hypothese  schliesst  jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahr- 
cinliche  Annahmen  in  sich.  —  Raoult  (Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  826.  1853*) 
l  die  ungleich  schnelle  Wanderung  der  Ionen  und  die  elektrische  Endosmose  auf  eine 
mliche  Elektrolyse  der  Verbindung  (V)  des  gelösten  Salzes  mit  dem  Lösungsmittel  und 
■  die  Volumenänderungen  zurückführen,  welche  der  Elektrolyt  an  den  Elektroden 
rch  diesen  Process  und  die  übrigen  Abscheidungen  der  Ionen  daselbst  erleiden  soll, 
iüt  nicht  abzusehen,  wie  sich  hieraus  der  Einfluss  der  Concentration  auf  beide  Phä- 
nene  ergeben  soll.  —  ')  Ciausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  358.  1857*. 
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gung  aufzuheben,  ein  Gegendruck  von  p  Atmoeph&ren  erfordarlich  win^ 
so  w&re  dieser  Drack  auf  1  Quadratmeter  =  10388  p  KilogranBe,.«! 
die  ganie  gethane  Arbeit: 

0,001  .  10838  p  =  10,383  p  Meteckilogn^biiM. 

Würde  die  Bewegung  durch  einen  Gegendrook  aniQfdiolwa«  m  f»^ 
wandelte  sie  rieb  in  der  porösen  Wand  in  eine  W&rnMmengei  w«Us 
Kilogramm  Wasser  um 

10,833  p_   p 
424,56    ~  41 

erwärmen  könnte.     Also  auch  diese  Arbeit  ist  sehr  UmiL     Hindst 
daher  die  elektrisohe  Endosmose  durch  einen  Oegendmek,  m 
man  keine  Aenderung  der  StromintensitAt. 

436  Weit  bedeutender  ist  die  Terlorene  Arbeit  des  Stromes.    JJüm  Irl 

steht  darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestaadtlieila  dM  Bi^ 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  *G«schwindigkflit  bewahroi,  lorl 
dern  durch  Bewegungshindemisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  TerMcna' 
Diese  rerlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Lttter,  mk 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir-iq^ter 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional.  Der  Leitungswidei- 
stand  wird  also  ein  Maass  fftr  die  Bewegungshindemisse  leiit 
welche  die  Ionen,  resp.  das  Sals  und  das  Lösungsmittel,  b«t 
ihrer  Verschiebung  treffen.  Er  wird  dagegen  kein  Maass  HflAn 
können  für  die  sogenannte  Zersetzungskraft,  d.  h.  die  Ejnaft,  wdite 
erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektrolytes  von  einander  su  treuMi 
oder  ihre  chemische  Yerwandtschaftskrafb  zu  überwinden.  Diese  sekent 
aus  den  elektrolytischen  Processen  überhaupt  nicht  zu  folgen.  Auch  die 
Annahme  i),  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung  der  Stoffe  dorA 
doppelte  Wahlverwandtschaft  auch  ihr  Leitungswiderstand  zunehme  (be 
Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid  und  Cyanid),  dürfte  hiemach  niitt 
direct  aus  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten  sein. 

Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhakigM 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären  als  andere,  s.  B.  rei- 
nes Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Intensität  zur  Ze^ 
Setzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzteren 
Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  an  doi 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektrodeo 
eintrat,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft 
subtrahirte  und  diese  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  Falle  mosite 
man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden.  In 
anderen  Beispielen  war  die  sogenannte  leichtere  Zersetsbarkeit  nur  da- 


")  Vgl.  Hittorf,  1.  c 


^\  iik'rstaiitl   iiiul  Zälii^ukcit.  (».'J.'J 

urch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigeuthümlich  starke  Färbung 
gewisse  Beaciionen    leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkennbar 
,   so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkalinms  die  Abscheidung 
Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday^),  dass  der  Reihe  nach  im- 
^^^1.     >'  stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zar  sichtbaren  Zersetzung  von 
"^pMbdiam,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorür,  Chlorwasserstoffsänre, 
^'^N^^efelsaarem  Wasser. 

^^         Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  densdben 
^•Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.    Werden  sie  zer- 
so  scheiden  sich' ans  allen  Körpern  äquivalente  und  der  Strominten- 
proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  hier  also  die 
tzung,  gleichyiel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
_  *oaen  grösser  oder  geringer  ist,  stets  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich 
•s*' CPeht.     Wir  können  deshalb -auch  nicht  sagen,  dass  z.  B.  Verbindungen, 

pj  7^'Blche  nach  dem  Typus  Wasser  „  O2  zusammengesetzt  sind ,  leichter 
"•^TBetzt  werden,  wenn  sie  zwei  ungleiche  „*[  0^,  als  wenn  sie  zwei 
d^che  substitutionsföhige  Körper  enthalten   or^\  Os  u.  s.  f. '). 

Die  Bewegungshindemisse ,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  tref-  437 
^n,  oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen 

_.    'Bestandtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  resp. 

1.    4^0  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
l^vwirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  er- 
Itiittelt  werden.  —  Der  naheliegende  Versuch ,  den  Leitungswiderstand 
^liit  einer  ähnlichen  Constante  der  Lösungen,  ihrer  Zähigkeit,  d.  h.  der 
^jraft  zu  vergleichen,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile  der 
^jÖBung    selbst  an   einander  zu  verschieben,    kann    nur  unvollkommene 
tlesaltate  liefern,  da  die  hierbei  zu  überwindende   innere  Reibung  der 
jPlÜBsigkeiten  doch  nicht  ganz  dieselbe  ist,  wie  bei  der  Bewegung  derBe- 
vtsndtheile  des  Elektrolytes.    Wenn  man  daher  innerhalb  enger  Grenzen 
findet,  dass  die  Leitungswiderstände  nicht  nur  dem  Salzgehalt  der  Lösun- 
gen  umgekehrt,  sondern  auch  ihrer  Zähigkeit  direct  proportional  sind, 
so  kann  dieses  Resultat  nur  als  eine  sehr  entfernte  Annäherung  an  die 
Wahrheit,  als  eine  Vergleichung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  unmittel- 
bar zusammenhängender  Erscheinungen  gelten.  —  Dieser  Vergleichung 
entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen 
niit  ihrer  Concentration  in  den  meisten  Fällen   zunimmt,  so    die  Lei- 
tongsföhigkeit  derselben  langsamer  wächst,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt, 
nnd  es  bei  gesteigertem  Salzgehalt  kommen  kann,  dass  die  Zähigkeit 


y  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VIII,  §.  966  u.  f.  1834*.  —  ^)  Maguus,  1.  c. 
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schneller  zunimmt  als  der  erstere  und  entsprechend  bei  einer  bestimmteB 
Goncentratioii  der  Lösungen  einMazimiim  der  LeitongaftliiglDait  sidi  cii* 
stellt  (b.  B.  bei  Löemigen  Ton  Zinkritriol  und  Terdfinnter  Schwefebiii^j 
—  DerVerftuuierO  hat  diese  ann&hemdeBeiiehimg  swischan  derCosflsv] 
tration  e^  der  Zähigkeit  M  und  der  Leitimgsftliigkeit  k  mag&t 
▼on  sohwefelsanrem  nnd  salpetersanrem  Kupferoiyd  und  salpslersnnil 
Silberozyd  im  Wasser  näher  nntersoeht.   Die  Zähigkeiteii  der  Lfisiifaj 
wurden  dabei  durch  Beobachtung  der  Ansflnssieit  gegebener  T( 
der  Lösungen  durch  Gapillarröhren  bestimmt.    Es  ergab  sich,  daai 

aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  h  ^  jßonsL  —  abgeleitete  WcAj 

Mk 
canst.  =  —  nur  innerhalb  folgender  Grenien  schwankte: 


eotuL 


Gehalt  an  Sals  in 
1000  Cubikcentimeter  Lösung. 

Schwefelsaures  Eupferozyd  .  .  ,  81,17  —  187,02  Grm.  22,8—  %it\ 

Salpetersaures  Kupferozyd    .  .  .  24,5    —    91,6  94,8  — lOtf] 

Salpetersaures  Silberoxyd  ....  42,5    —170  188  —168 

KaH 81,7   — 128,e  122  -litf | 


^)  Wiedemaniiy  Pogg.  Ann.  Bd.  XQX,  8.  22S.  IS&S*.    Ueber  dit  Vi 
der  Elektrolyse  rergl.  anch  eine  nach  dem  Vmck  enchieiieae  AbhsadlnBf  vi»  Qiii< 
(Pogg.  Ann.  Bd.  CXLIV,  S.  1.  1871^). 


Zweites  Capitel. 

Binfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorische  Kraft  im 

Schliessungskreise. 


Die  Intensität  eines  galvanischen  Stromes,  welcher  einen  Elektrolyt  438 
clifliesst,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
e«88e  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
'-'^actstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefügter  Elektrolyte  Substanzen 
^lieiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten,  als 
Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  sind  es,  welche  das  Auftreten 

Widerstandes  desUeberganges,  der  unipolaren  Leitung  und  des 
Kandaren  Widerstandes  bedingen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
i  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  be- 
>^ere  elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
^Idrolyt  ausüben,  oder  b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  in  einer  eigen- 
tümlichen Art  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken, 

Torher.     Wir  werden  dies  in  dem  Abschnitt:  „Polarisation"  näher 
geben. 


A.     Widerstand  des  Ueberganges, 

Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung  439 
igt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyte  ab- 
NKhiedenen  Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  sich  mit 
tf  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 
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Elektiüdu  mit  eiuer  dicUteu,  stlilecht  leitenden  Schiebt  überzi>g 
rBcheiiiungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  EI 
iom)  Schwefel  a.  s.  f,  abgesondert  wird,  oder  z.  B.  t 
e  zwischen  Knpferelektrüdeu  zerHetzt  wird.  Dum  i 
a  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwanen  1 
and  der  Sti'uni  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber 
aurcn  .1         ,tzen  der  Oxydschicht  wieder  hergestellt  werden. 

A  lese  Weiae  entsteht  also  durch  die  Elektrolyee  in  viel 
in  der  ijok  Dg  ein  besonderer  AVi  der  stand,  den  man  mit  dem  Ni 
Wide  des  dos  Uebergangej»  bezeichnen  kann,  da  er  sie 

Stelle  .  [t,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrf 

geht.  —  I  Grösse  dieses  Widerntwides  wird  selbst vcrständUc 
den  lerVe        '         'r  verschieden  sein,  uudebcnso 

der         Lu  i  den  Einn^ii  abgelagerten  Substanzen,  «ii 

DiclitigKeit  inrer  Anhäufnug,  nif     vnu  der  Stromesdichtigkeit  al 

In  einzelnen  FäUe  Ueberganga  wider  stand  sogar 

sein,  weunnfimtich  die leklrolyse  onsgescliiedenen  Sti 

leiten,  als  der  Elektrolyt.  —  Di,  wird  z.B.  eintreten  bei  derZ 
der  Lösung  von  schwefelsam-em  tupferoxyd  zwischen  Platine] 
wenn  sich  nllmahlich  an  der  posioven  !-:1ektrode  Schwefelsäure  b 
nnd  in  der  umgabenden  I.öanng  sertheÜt.  —  Im  Allgemeinen 
80  bei  jedem  eieki       rtis  P-     sb  ein  (positiver  oder  negsÜTi 

gangBwiderstand  i  •  :  geringerem  Maasse  berstelli 

Dass  auch  an  i^'-  mzHäctie  .  weier  einander  berührender,  v 
hintereinander  du  -.timter  Fl  issigkeiten  ein  üebergangsw 
auflrefen  kiinn,  wenn  z.  D.  die  Verbindungen,  welche  dnrch  die 
begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  nulöslich  sind,  ist  von  vom  bc 

Dass  beim  üebergang  des  Stromes  aus  einem  Metall  in  eil 
kein  besonderer  üebergangswideretand  auftritt,  haben  vir  kIh 
erwähnt. 

440  Unipolare  Leitung.     Besonders  interessant  zeigt  sich  dt 

gangswiderstand  in  einseinen,  zuerst  von  Erman*)  beobacht«tei 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  E3dA 

.  nnd  berflhrt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  StQck 

trocl(net«r  Seife,  welches  dnrch  einen  in  dasselbe  hineingesenkt' 

mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektni 

Poles  Tollständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Poldräthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirte 
stück  eingesteckt,  so  bewahren  die  El^troskope  ah  den  Polen  w 
genz  ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Beril 
einem  Drath  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  ntgß^ 
verbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  daii 

')  Erinan,  Gilb.  Ann.  B4.  XXU,  S,  14.  1808* 
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Wen  Pol  verbnndenen 
Säule  direct  abgeleitet 
n  msn  den  positiven  Leilungsdi 
Fiugem  beröhrt;  nicht  aber,  wenn  u 
t  berührt.  —  Ans  diesen  Versncheii 
*fit  des  negativen  Poles  der  Säule 
ctticität  des  poMitivon  PdIps  aber 


negative  Pol 
;bend  erhält  mau  einen  Schlag, 
id  die  Seife  mit  den  befeucbte- 
an  den  negatiTcn  Drath  und  die 
rürde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
iu  die  Seife  übergegangen,  die 
demselben  zurückgehalten  wor- 


leichnet  Eri 


1  die  Seife  als  ( 


atiy-nnipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
M;beulegiing  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
t»  ein  wenig  vermindert  sich  stets  hierbei  die  Divergenz  der  Gold- 
t«ben  der Elektroskope  an  den  Polen i).  Wenn  eine  Volta'sche  Säule 
■  schwach  wirkt,  wie  z.  B  eine  mit  Loimscheiben  aufgebaute  Säule, 
l«r  sich  wegen  der  schlechten  LeitungsfÄhigkeit  des  Leimes  die  Ladung 

Pole  nur  sehr  langeain  herstellt'),  oder  eine  trockene  Saale*),  so 
[Jen   ihre  Pole  sogar  bei  Veibindung  dnrch  die  Seife  vollständig  ent- 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen ,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
edene  Ansii:hten  hegte,  ist  znerst  von  Ohm*)  vollständig  anfgeklürt 
■den.  —  Dnrch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durohfliesBt,  wird  dieselbe 
»etzt.  An  dem  negativen  PuKIrath  scheidet  eich  Alkali  ans,  welches 
■ch  seine  Reaction  auf  Pfliiuzenfnrben  erkannt  werden  kann'').  Andern 
itiven  Drath  aber  setzt  sieh  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als  eine 
r  pclileclit  leitende  Substanz  den  Durchgang  derEloktricitiit  ganz  oder 
'ilweise  bemmt,  gerade  wie  wenn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Fimiss- 
icht  überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Si'iure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
;li  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einachaltnng  der 
f*  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
Oaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Aach  bildet  sich  die  echlecht  leitende  Schicht  dnrch  den  elektrolyti- 
'Q  ProcesB  erst  allmählich.  Stockt  man  daher  in  ein  irisches  Seifenstück 
t  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  Saide,  de- 
ponitiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und  hält  dabei 
Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
ftges.  Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
facht,  80  fallen  erst  momentan  die  Goldblätteben  des  Klektroskopes 
bnmen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande.  Man 
a  nun  die  Seife  mit  ihren  Dräthen  aus  der  Verbindung  mit  der  Säule 
ansnehmen.   Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  danu  ihre  iso- 


■l  Conriglticchi  und  Brugnatelli,  Geblsn'«  J< 
liol,  Bullet.  dM  Si^ience«  1816,  p,  103'.—  *f  Em 
n.  Bd.LIX,  S.38S';  Bd.  LX,  S.  32.  1830*.  -  "  ' 
19,  1810'. 
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lirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher,  zvisckaj 
die  Pole  der  Säule  bringt.     Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter  Lage, 
vorher,  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  Anfangs  die  Goldl 
am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  40  wird  die 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäui'e  mit  Feuchtigkeit  getrinkt  und 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ^)  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander, 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden   des  Drathei 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die 
teude  fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abscheidd- 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge :  Zink,  feuchtes  Tuch, 
Kupfer,  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  Strom,  danui 
Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getn^j 
netes  Ei  weiss. 


ii*. 
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441  Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarit&t  zeigen 

wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  ooncentziitff 
Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  MessingelektrodA 

—  Auch  hier  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  um  die  po» 
tive  Elekti*ode  ein  in  der  concentrirten  ScLwefelsänre  unlöslicher  Ueberaf 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd ,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  nk 
Hchlecht  leitet.  —  Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  einp* 
fügten  Galvanometers  vermindei-t  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bä 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.- 
Leitetman  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt^  wie  bei  den  Yens* 
chen  mit  der  Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundewi 
Elektroskop  seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zug^ 
setzt,  so  löst  sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  SiU- 
Überzug  auf,  und  die  Goldblätt<;hen  des  Elektroskopes  fallen  zusammet 

—  Eine  positive  Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinangct 
der  Unipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzübenof 
bilden  kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  Einfluss.  —  Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leitnugs* 
fiihigkeit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer- ,  Silber-,  Zinkelek* 
trode  in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man.  die  negative  Elektrode 
in  derselben  mit  dem  einen  Endo  des  Drathes  eines  Galvanometers,  nnd 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefass  voU  Quecksilber  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  SchwefeJsäui« 


^  r 


1)  Pfaff,  Kästner'«  Archiv  Bd.  XI,  S.  291.   1827*. 
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«^iiigetftucht  war,   so  zeigt  das  Galvauometer  keinen  oder  nui'  einen  sehr 
tHvachen  Strom  an. 

Di»  unipolaren  Eagenscbaften  verschiedener  Flammen  werden  wir  im 
1  ^Thermoelektricität^  behandeln. 

Secnndärer  Widerstand  poröser  Körper.     Ein  ferneres  Bei-  442 

von  Widerständen,  welche  in  Körpern   durch  den  Durchgang  des 

Ines  selbst  entwickelt  werden,  liefert  die  Untersuchung  des  secun- 

»en  Widerstandes  poröser  Körper  durch  E.  du  Bois-Reymond^). 

[tat  man  zwischen  zwei  mit  KupfervitrioUösung  getränkten  Papier- 

hen,  welche  in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  gefüllt 

und   durch   Kupferelektroden    mit   den  Polen    einer   20gliedrigen 

ove' schon  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B. 

n  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein,  so  nimmt  die  durch  ein 

^elgalvanometer    gemessene    Stromintensität    im    Schliessungskreise 

zu  einem  Minimum  schnell  ab.     Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die 

ion  der  ohnehin  kaum  polaiisirbaren  Elektroden  bedingt,  denn 

Verbindung  der  Zuleitungsgefasse  dui'ch  eine  mit  Kupferlösung  ge- 

^*>Hte  Röhre  findet  sie  nicht  statt.     Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
ere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehi-ung  der 
^^örbindung  der  Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  diesem 
^Xe  geschehen  würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität,  sondern 
kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben 
zu  einepi  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  er- 
nde  Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.     Es  tritt  also 
ein  neuer  „secnndärer"  Widerstand  bei  der  Anwendung  der 
n  Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung 
und  dann  wieder  zunimmt.     Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich 
^^  einer  grossen  Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  bei -Kreide  und  Bimsstein 
^lodt  Wasser  gesotten  (schwach),  Quarzsand,  Schwefelblumen  mit  Wasser 
^ngerühi-t,  Quarzsand    mit   verdünnter  Schwefelsäure.      Dagegen    zeigt 
^fodellirthon   und   geschlämmter  Sand   und  Wasser  keinen   secundären 
^^iderstand.     Ferner  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss,  Faserstoff  aus 
lUnderblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut  von  Pferdeblut,  Seife, 
Im  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  scheint, 
intern  bei  Umkehrung  der  Richtung  des  Stromes  derselbe  Anfangs  so- 
l^leich  das  Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  ferner  Prismen  aus  Kartoffeln, 
Mohrrüben,  Aepfeln,  Birnen,  Petersilienwurzeln,  saftige  Pflanzenstengel 
Ton  Begonia,  weniger  deutlich   auch  gesottene  Hölzer  u.  s.  f.;   ein  Stück 
Rippe,  Rippenknorpel,  Sehnen,   elastische  Gewebe,  Rückenmark,  Haut, 
Muskelfleisch,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  Fasern  und  senkrecht 
darauf.  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secundären  Widerstand,  die 


^)  E.  du  Bois-Reymond,  Monatsber.   der  Berl.  Akad.  1860.  19.  April,  20.  Dec. 
p.  172  u.  846*. 


L 


040  Aeiisstn'or  secinuläror  Widorstaiul. 

keine  innere  Polarisation  zeigen  (P^liesspapier  mit  verdünnter  Schwefel- 
uud  Salpetersäure  getränkt);  and  umgekehrt  (ModellirthonX  so  dan  iwi- 
schen  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht. 

Der  secundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  und  inw- 
rer.  Ersterer  zeigt  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letztenrii 
ihrer  ganzen  Masse. 

1.  Aeusserer  secundärer  Widerstand.     Leitet  man  durch  n 
Ei weissprisma  vermittelst  der  mit  KnpfervitrioUösung  getränkten  Biiack 
einen  Strom,  so  bemerkt  man  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsstelle  desBefta  m 
die  Bildung  einer  kleinen  Furche,  welche  sich  allmählich  vertieft  und  arf  ■ 
eine  Entfernung  von  2  bis  4"*™  von  der  Eintrittsstelle  fortrückt  nsd  ■  r 
eine  Einschnürung  oder  Würgung  des  Prismas  hervorruft.     Die  giui 
Strecke  von  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  und  tr»> 
cken.     Schneidet  man  das  Eintrittsende  bis  zur  Würgung  ab  und  brio^ 
das  Prisma  wieder  zwischen  die  Zuleitungsbäusche ,  so  verschwindet  dv 
secundäre  Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  dei 
Prismas  daselbst  hebt  ihn  nicht  auf.     Schaltet  man  das  abgeschnittett 
Stück  allein  zwischen  die  Bäusche,  so  bringt  es  fast  einen  gleichen  Widl^ 
stand  hervor,  wie  das  ganze  Prisma.     Das  Eintrittsende  erscheint  häifig 
härter   als  das  Austrittsende.     An   der  Austrittsstelle  des  Stromes  logk 
sich  eine  ähnliche  Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  desPrii- 
mas  an  derselben  steigert  die  gesunkene  Stromintensität  kaum. 

Der  äussere  secundäre  Widerstand  findet  sich  also  namentlich  tt 
der  Eintrittsstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  auf  die  Zuleitungsbäusche  Bäusche,  welche  mit  Löenng  vci 
Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalciuni,  Quecksilberchlorid,  Glaubersalz,  neutn* 
lern  oder  doppelt  cliromsaurcm  Kali,  kohlensaurem  Kali,  Kalihydrat^  Alko- 
hol, Essigsäure,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  und  zwischen  diese  d* 
Eiweissprisma,  so  zeigt  sich  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich  gleich* 
falls  eine  Würgung  des  Ei  weisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  tr- 
scheint. 

Legt  man  auf  solche  Bausche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht « 
in  der  Mitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Baiuck 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösung  secundären 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  bei  Lösung  von 
Fchwofelsaurcm  Kupferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizucker. 
Zinkchlorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  (*  jg),  Salpetersäure  (^  9)nnd 
endlich  liösiing  von  salpetersaurcm  Silberoxyd.  In  letzterem  Fall  findet 
sich  indess  keine  Würgung  des  Prismas. 

Eiweissprismen  zwischen  Platinelcktrodcn  verhalten  sich  ähnlich:  es 
zeigt  sich  eine  P^inschnürung  an  der  Eintrittsstelle,  und  das  g-anzePnsnui 
nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negative  Elektrode  erweiterten  abge- 
stumpften Kegels  an.  Der  secundäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehrong 
dt?s  Stromes  oder  Aeuderung  der  Contactstelle  der  positiven  Elektrode  mit 
dem  Eiweiss  ab.     Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend,  nm  der 
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I'^olarisation  zugeschrieben  werden  zu  können.  Dieselbe  würde  auch  viel 
snehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positiven  Elektrode 
'^^erücbwinden. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromesabnahme  und  plötzlichen 
Aüieilweisen  Wiederherstellung  der  Intensität  beiUmkehmng  des  Stromes 
findet  man,  wenn    man    auf  amalgamirt«  Zink-    oder  Kupferelektroden 
(he  legt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupfervitriollösnng  getränkt  sind,  und 
dnrch  einen  mit  derselben  Lösung  getränkten  Streifen  Fliesspapier 
lindet.     Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräftiger  tritt  die  Er- 
dnnng  hervor.     Auch  zeitweises  Oeffnen  des  Stromes  bedingt  eine  Zu- 
^'"fiifthme  der  gesunkenen  Intensität.     Die  Stromschwächnng  ist  auch  hier 
3  ■■*  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurückgeführt 
^     ^Vttrden  zu  können. 

-     ■  In  vielen  Fällen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  die  Fort- 

c;   •Wtfcrnng  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom  bedinget 
i,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  ausgetrocknet 
so  namentlich  bei  Anwendung  von   metallischen  Elektroden.     Be- 
^Bkdet  sich  der  poröse  Körper  zwischen   Papierbäuschen,   und  leitet  die 
**ä88igkeit   in  ersterem  schlechter,  als  die   in    letzteren,    so  wird  jene 
"^^Imeller  fortgeführt  als  diese,  und  es  kann  der  poröse  Körper  an  der  Ein- 
^•Hittsstelle  des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  der  Austrittsstelle  kegel- 
förmig aufgetrieben  werden.  —  Beim  Oeffnen  des  Stromes  diffundirt  die 
" **lüa8igkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen;  ebenso  wird  sie  bei  Umkeh- 
^"^Ing  des  Stromes  in  sie  hineingetrieben,  und  so  wird  der  äussere  secun- 
^Mb*e  Widerstand  dadurch  zum  Theil  för  einige  2ieit  aufgehoben.     Sind 
^je  porösen  Körper  mit  Salzlösungen  getränkt,  die  besser  leiten,  als  die 
C^Qssigkeit  in   den  Zuleitungsbäuschen,   so  findet  die  Erscheinung  nicht 

Auch  durch  Bildung  von  schlechtleitenden  Niederschlägen  bei  der 
XleberfÜhrung  der  Lösung  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niederschläge 
lie^ünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand  bedingt 
9eiii;  8o  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chromsaurem 
yjt.li  getränkten  Papierbausches  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösung, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Knpferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  dnrch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystallisirt. 

Auch  fallen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen  Eiweiss- 
prismen  gebracht,  secundäron  Widerstand  geben,  das  Eiweiss.  —  Indess 
passl^  diese  Erklärung  nicht  überall ,  da  z.  B.  solche  Fällung  auch  durch 
Qnecksilberchloridlösung  und  Alkohol  bedingt  wird ,  ohne  dass  diese  Lö- 
sangen  secundären  Widerstand  hervorrufen.  Femer  zeigen  sich  manche 
andere  Widersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprisma,  in  das  ein  Papierbausch 
mit  Lösung  von  salpetersaui-em  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür- 
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gung,  wohl  aber  secundärru  Widerstand.  Dagegen  giobt  Papier  mit 
Kochsalzlösang  zwischen  Bäuschen  mit  Kupfervitriollösung  die  Würgang. 
obgleicli  die  erstere  Lösnng  bei  ihrem  geringen  Widerstand  langsamer 
wandert  als  Kupfervitriollösung  nnd  keinen  secnndären  Widerstand  erzeugt 
—  Es  müssten  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben  in  da 
einzelnen  Fällen  besondei's  studirt  werden. 

Hat  sich  die  Strom  in teusität  in  den  beschnebenen  Fällen   bei  Ab- 
wouduug  einer  bestimmten  Säule  durch  Bildung  des  äusseren  secandlm 
Widerstandes  auf  ein  Minimum  reducirt,  und  leitet  man  plötzlich  ein 
intensiveren  Strom  durch  deu  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen  h- 
tensität  noch.      Der  secundäre   Widerstand  wächst  also  mit  wachMiidff 
Strom iuteusität.     Giebt  man  dem  Eiweissprisma  an  den  die  Bäusche  be* 
rührenden   Stellen  eine  keilfxirmige  oder  spitzige   Gestalt,   oder  wendrf 
mau  statt  flach  au  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oderspit« 
Bäusche  au,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  Anwt'ndiajt 
viel  schwächerer  Säulen,  z.  B.  schon  eines  DanielTschen  Elementes  her 
vor.     Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom  Stroi 
durchflossenen  Theiles  des  porösen   Körpers.  —    Ist  das  Prisma  nurii 
einen  Ende  zugeschärft,  so  tritt  bei  schwachen  Intensitäten   der  aiuNR 
secundäre  Widerstand  in  demselben  nur  auf,  wenn  jenes  Ende  der  1^ 
trittsstelle  des  Stromes  entspricht. 

443  2.  Neben  diesem  äusseren  zeigt  sich  auch  ein  innerer  secandärer 

Widerstand.   Man  legt  z.B.  die  Enden  eines  Eiweissprismas  auf  dieiüt 
Kupfervitriollösung  getränkten  Bäusche  der  die  Elektroden  enthaltend« 
GefJisse,   und  legt  an  zwei  Stellen  des  Prismas,  welche  so  weit  von  da 
Enden  liegen,  dass  sich  in  ihnen  der  äussere  secundäre  W^iderstaud  bellt 
Ilindurchlcitoii  des  .^Ilauptstromcs"  nicht  mehr  bildet,  keilförmige,  mit  ge- 
sättigter Ziuklösung  getränkte  und  mit  Eiweisshäutchen  bedeckte  keil* 
förmige  Bäusche,  welche  in  Zuleitungsgcfasse  von  amalgamirtem  Queck- 
silber eintauchen.     Nun   schaltet  man   momentan  die  letzteren  in  einen 
Schliessungskreis  ein,   der  ein  DanielPsches  Element  und  ein  Spiegel- 
galvanomcter  enthält.   Beobaclitet  man  den  Ausschlag  des  letzteren  zu  vtT- 
schicdenen  Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  llauptMromes  durch  das  Prismi. 
indem  man  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei  Stellen  öffnet  und  dafür 
den  Schliessungskreis  des  Daniell 'scheu  Elementes  schliesst,  so  zeigt  si«*!! 
eine  allmähliche  Abnalime  des  Stromes  in  letzterem,  also  die  Bildung  eine:' 
inneren    secnndären    Widerstandes  im   Eiweissprisma.      Nimmt  bei  Um 
kehrung  der  Stroraesrichtung  des  Ilauptstromes  die  Intensität  dessellwB 
auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  aucli  zugleich  die  Intensität  des  Stromes  des 
DanielTschen    Elementes    (des   „Hülfsstromes").    —   Die  Oeifnung  de> 
Ilauptstromes  geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei   der  neuen  Ver 
bindung   kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Hülfsstronies  verbreite" 
konnte.  —  Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann  der  Gnimi 
dieser  Erscheinung   nicht  sein,  da  die   Stromesschwächung  sich  nahe« 


1 

a 

1 


-^■^^^^*       Innerer  secundärer  Widerstand.  643 

Vfleich  blieb,  welches  auch  die  relntivPu  Rieht ungeo  des  Hauptstrumes  und 
<lcs  Stromea  deit  Oaniell'achen   Elementes   wnreu;  anvh  tcunnl«  i 
Mogelfjuten  Keilbnuschen  kein  äiiKeerer  Becnndürer  Widerstaad  eDtstaudea  I 
«ein,  da  dita  PhÄoometi  sich  auch  zeigte,  wenn  der  Honptstrom  erst  dnrch 
■Inn  Prisma  geleitet  wurde,  und  ilaiin  uauh  Eutfernitng  der  Znlai  tun  gsbii  nach  e   ' 
■l"'  n.'i II jit Stromes  die  zum  SehlietiHUiigHkreise  des  HülfsHtminea 
ll-H]-ilic  nugelcgt  wurden.  —  Er  scheint  also  in  dem  Eiweiss  durch  den 
^lii'iii   ein    „iuiierer"  secundärer  Widerstand  entwickelt  wurden  zu  sein. 
I''^ii.    l'.iwMisB   kann  der  innere  secundSre  Widerstand  dadureh  bedingt 
-    'i      l.i^H  dnsselt>e  durch  den  Hnuptsti'oni  bedeuleud  erwärmt  und  also 
'  i'ilend  wird.     Schwilcht  sich  nun   derselbe  durdi  den  gebildeten 

-  < '-  <  :  <  IL  ^ecnndüren  Widerstand,  su  nimmt  lUe  TempcrntDr  des  Eiweisees 
'•ii   -<  III  Widerstand  wächst,  dieStrominteusitüt  in  dem  k weiten  •SchÜessnugS- 
'"•■i-i     -iiikt.      Auch  bei    äusaerer  Aendernug    der  Temperatur 
■** ''i-  |ii  iHinas  zeigen   sich  analoge  Aendernngen  des  Widerst« ii des.     Für  i 
*'i<.-<'  KiUliirung  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  duBU-ülfs- 

**•'', II i^itJi   zwar   stets    mit  der   Aenderung   der  luteusitüt   des   Hanpt^ 

^'  i-iiiui'^  gleiehmiisaig  ändert,  aber  vor  dem  Durch  leiten  des  letzteren,  wenO'  J 
*^''Mi  IviweisBpriema  noch  kalt  ist,  doch  die  TutensitÄt  dos  Hüir»atnin.__ 
"deiner,  der  Widerstund  des  I'i-ismas  grilsaeriat,  als  während  de»  Hindurch-  j 
*"it*n3.  Heim  andauernden  üeffnen  des  nauptatromea  sinkt  dann  die  In- . 
«isität  des  tlülfsatvomes,  da  der  Widerstand  des  Eiweisaea  mit  seiner 
^caltung  wächst.  Schneidet  man  aas  dem  Eiweisaprisma  in  der  Mitte 
I  Stück  heraus  und  setzt  es  wAlirend  des  Hiudurchleitens  des  Maupt- 
meit  umgekehrt  nn  seine  frühere  Stelle ,  so  zeigt  sich  die  Intensit&t 
■selben  unverändert. 

einem   Kartofielprisma  zeigt  räch  im  Gegentheil  stets  i 
?6  Widerstandes  beim  Durchleiten  des  Hauptstromes,  und  naflh  J 
n  Oeflneo  des  letisteren  eine  allmähliche  Abnahme  des  inneren  aecundärea  J 
idt^rstsndes.    Auch  ist  der  Widerstand  desl'risraas  ro  gross,  das!»  die 
iBitÄt  des  lliiuptstrnmes  und  die  Temperatur  Veränderungen  durch  den-  1 
dben  «ehr  klein  sind.     Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Haupts! romegj 
\ttii   Umkelimng  des  aus  dem  Prisma  heratisge schnitten en  Mittelstückes 
%uxd  dnnn  erst  allmählich  wieder  ab.    Während  also  ein  eigentlicher  in 
t«r  secundärer  Widerstand  im  Eiweiss  nicht  vorhanden  ist,  zeigt  er  i 
glkox  Hicher  an  dem  Kartuttelpriümn. 

In  den   verschiedenen  Theileu  des  KartofielprismaR  steigt  und   fällig 
rli-r  seenndäre Widerstand  gleiclimässig. —  IstdieRichtungdesHanptstrc 
-egeu  die  des  Nnbenstmmeö  geneigt  (z.  ß,  bei  Anwendung  von  Kartoffel- 
i.vlindern,  gegen  deren  Cylinderfläche  die  keillÖrmigen  Znleitungabäusche 
,K-s  Haupt-  und  Nebenstromes  so  gelegt  sind,  daas  sie  einen  Wiukelab- 
n  45  big  1 35"  hatten),  so  zeigt  sich  dennoch  der  innere  secundäro  J 
HTiderstand  gleich  gross.     Er  seheint  also  von  der  Richtung  des  ihn 
[■»•ugendeu  Stromes  unabhängig  znsein.  —  Mit  der  Dauer  nud  der  Dichtig- i^^ 
riwit  des  llauptstromes  nimmt  derinnere  secnndnre  Widerütnnd  allmählich  ^J 
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bis  zn  einem  Maximnm  zu.  —  Mau  kann  dies  namentlich  gut  beobacto, 
wenn  man  das  Kartoffelprisma  zwischen  zwei  mit  Kochsalzlöanng  getränkte 
Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit  Rnpferritriollteimg g»> 
tränkten  Bäusche  des  Hauptstromes  legt  Es  föllt  dann  an  ihrer  B» 
rührungsstelle  mit  dem  Kartoffelprisma  der  äussere  aecund&re  Widental 
fort.  Verwendet  man  verschieden  dicke  Kartoffelprismen ,  so  sind  M 
ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hauptstromes  die  Schwankmga 
seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bei  dünneren.  —  WecMI 
man  die  Richtung  des  Hauptstromes,  so  steigt  erst  seine  Intensittt all 
fallt  dann  wieder,  was  bei  einem  Eiweissprisma  nicht  der  Fall  nt" 
Wechselt  man  die  Richtung  des  Hauptstromes  öfter,  so  nehmen  ft 
Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Ausser  frischen  Pflanzentheil en  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen  in- 
malischen  oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Widerstaii 
Auch  die  Pflanzen thoilc  verlioren  durch  Einsenken  in  siedendes  Wa«r 
die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  Elrkläningdf 
Bildung  des  inneren  secundären  Widerstandes  ist  bis  jetzt  noch  nicht  ii 
allen  Fällen  zu  geben. 


B.     Polarisation. 


I.    Allgemeine  Angaben. 

Unterschied  der  Polarisation  vom  Uehcrgangswiderstandt*. 

Bestimmungsmethoden. 

444  In   einer  anderen  Art,  wie  durch  den  Uebergangswiderstand,  wirc 

die  Intensität  eines  elektrolysireud  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stofr 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen 
secundär  so  verändert  werden,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wirk», 
als  vorher;  oder 

3.  an  der  Trennungsfläche  zweier  Elektrol^^te  durch  den  Steffi 
Stoffe  gebildet  werden,  die  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die  Elek- 
trolyte  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeicbn^t 
man  mit  dem  Namen  der  Polarisation  der  Elektroden. 

Ein  Beispiel  für  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende: 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  schwefelsaurem  Natron,  scheidet  ach 
die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und  derWassf^ 
Stoff  an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  es  entsteht  dadnrch  eine  elektn.»- 
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motorische  Erregaug  iu  der  Zerlegungszelle,  die  iu  ihr  eiuen  Strom 
positiver  Elekiricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  hervor- 
nft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und  vermin- 
dert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach  dem 
Bindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetznngsapparates  für 
■ieh  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
Cllfiichialls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
4Btrom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
derer Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  f.  —  Die 
liierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  und  Basis  an  den  Elektroden  ant- 
•iehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen,  welche 
beim  Contact  dreier  Flüssigkeiten  mit  zwei  Elektroden  desselben  Metalles 
auftreten  (§.  62).  —  Zu  ihnen  kommen  iudess  noch  die  elektromotori- 
schen Wirkungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.duBois-Reymond') 
Ol  seinen  Einzelheiten  genau  studio  ist,  ist  das  folgende:   Werden  zwei 
Verticale,  ^t  ausgeglühte  Platindräthe  mit  ihren  Spitzen  auf  ein  auf  einer 
horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtetes 
Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer  mehrgliedrigen  Grove*- 
%chen  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als  positive  EHektrode  die- 
nenden Platinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod.     Das  an  der  anderen 
Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär  gebildete  Kali  diffundirt 
in  die  Lösung.  —   Bringt  man  nun  einen  Rheostat  als  Nebenschliessung 
zu  dem  Zersetzungsapparat  an  und  öffnet  nach  sehr  kurzer  Schliessung 
den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schlüssel  (Fig.  36  S.  117), 
so  erscheint  jetzt  auch  unter,  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer  secun- 
där   erzeugter  Jodffeck,  der   zunimmt,    während    der   primäre  Jodfleck 
schwächer  wird.     Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secundäre  Jod- 
fleck aus.      Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stellen  des  Papieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wieder  an 
ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secundäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebilde- 
ten Kalis  entsteht  bei  der  Umschaltung  der  Schliessung  «fb  Polarisations- 
strom,  der  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostat  von  der 
am  primären  Jodfleck  befindlichen  Spitze  zu  der  gegenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  flieast  und  an  letzterem  die  secundäre 
Jodabscheidung  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einschal- 
tung eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Zersetzungsapparates 
nachweisen.  —  Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stromes  und 
grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst  frei 
gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 


1)  E.  du  Bois-Reymond,  Monatsber.  der  Berl.  Akad.   Ib61,  Bd.  1.  S.  1110*. 
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gfekommen  war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  la  Rive 
dräthe  als  EHektroden  benutzte,  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der 
^keit  befindliches  £nde  gegen  das  Ende  ausser  derselben  elektro- 
isch  wirken  könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden, 
e  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Goercitivki-aft  der  Elek- 
fur  die  Elektricitäten  erklären  zu  können. 

uch  Matteucci^  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben  Ge- 
nd  angestellt. 

^ie  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
ihrten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweisen,  dass  die  Polarisation 
i  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primären 
vermindernden  elektromotonschen  Kraft),  nicht  aber  in  dem  eines 
\Videi*standes,  des  Uebergangswiderstandes,  besteht,  der  sich  frei- 
ich  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polaiisation  bilden  kann, 
ei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  auf  der  einen  Bleielektrode  eines 
rzersetzungsapparates  ist  die  Erzeugung  der  elektromotorischen 
der  Polarisation  ohnehin  einleuchtend;  man  kann  die  Bleielektrode 
3twa  durch  Einsenken  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer  Schicht 
peroxyd  bedecken  und  sie  einer  anderen  Bleiplatte  in  verdünnter 
felsänre  gegenüberstellen ;  sie  verhält  sich  gegen  letztere  dann  eben- 
)  wenn  das  Superoxyd  auf  ihr  durch  den  elektrolytisch  ausgeschie- 
Sauerstüff  gebildet  wäre.  Da  das  Superoxyd  schlechter  leitet,  als 
ei,  so  erzeugt  es  zugleich  auch  einen  Uebergangswiderstand. 

^ei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  alkalischen  Salz-  447 
;eD  zwischen  Platinplatten  lässt  sich  nachweisen,  dass  das  gebildete 
und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten  Theil,  dagegen 
18  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen  Gase,  das  Sauer- 
and Wasserstotfgas  die  Oberfläche  der  Platten  elektromotorisch  ver- 
»  und  sie  so  gewissermaassen  zu  Erregerplatten  eines  Gaselementes 

Q. 

ö  Gegensatz  hierzu  hatte  man  früher  geglaubt,  dass  hierbei  die 
idung  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund 
rtroinotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  soVolta 
cguerel^).  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  Gase 
^^   öicht  zu  derselben  beitrügen. 

sprechen  indess  verschiedene  Gründe.     Einmal  beobachtet 

schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  StromintensitÄt, 

den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasserzeraetzungs- 

^'*«t»  der  statt  der  Salzlösung  nur  Wasser  oder  verdünnte 

oben  Platinelektroden  enthält.    Bei  Verbindung  seiner 


•te  Chem.    et   de  Phys.  T.  LXllI,   p.  256.  1836*;  T.  LXVI, 
Taday,  Exp.  Res.  Scr.  VIU,  §.  J008  u.  flgde.  1834*.  — 
.  109.  1835*. 


rijr;  Nfi-xliifMUn«'  Arten  der  Polarisation. 

Man  kann  zur  Krklärimg  der  BilduDg  des  secundarcn  Jodflecks  ai- 
nohmen,  dans  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  priraftroi  Strai 
gebildete  Kali  schneller  in  die  Jodkalinmlösimg  diffundirt,  ak  das  M 
und  so  das  secandär  abgeschiedene  Jod  bei  kürzerer  Schlieming  d«  pri- 
mären Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  nm  gelöst  m  wwdn. 

Da  meist  die  ])OHitive  Elektrode  sich,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  On 
belad(*t,  iudf^m  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennang  von  der  Siib 
auf  daH  Jodkaliumpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  wii 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  aidk 
der  HecnndAro  Jodfledc  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  dn 
PolariHationsstromes  gebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeidi^ 
den  sein,  nm  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  k- 
dwkten  Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  nnd  ■ 
auch  die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  nnd  auch  die  positifi 
Elektrode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  Terliert, 
für  sich  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden.  — 

Bringt  man  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ausser  dem  JodkaliiDi- 
iipparat  mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Yoltameter  wit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secondln 
Jodfleck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indea 
dann  der  PulariBAtionsstrom  des  Voltameters  zu  dem  des  Jodkalininappir 
rates  hinzutritt  nnd  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  secimdäR 
Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der  primiR 
und  seoundüi'e  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodkaliumapparates  schon  gebraucht,  m 
zeigt  »ich  dioso  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Strome^richfong. 
tn)tzdeni  die  Elektroden  am  Galvnnometer  keine  UngleichartigkeitexL  zei- 
gen.    Es  mag  dies  von  Obertiaehenanderungen  derselben  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektroile  des  primären  Strt>mes  statt  ans  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  aus  einer 
Spitze,  so  tritt  der  seeundare  Jmlfleok  nach  kurzer  Schliessung  kaum  he^ 
vor,  deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  venlünnter 
Säure,  wolil  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektnxle  in 
grössert^r  Oichflgkeit  abgt*schietlen  ist,  und  so  das  Jod  schneUer  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrinle  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
det das  in  geringer  l>ichtigkeit  secundär  abgeschiedene  J^ni  so  viel  Kidi 
auf  der  Platte,  dass  gar  kein  secundärer  Fleck  hervortritt. 

Ein  IVispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari- 
sation ist  dagegen  das  folgende:  Leitet  man  durch  zwei  in  verdünnter 
Schwefelsäure  Wtindliche  Blei-  tnler  SilWr-  tnler  Nickelplanen  einen  hviiro- 
elektrischen  inler  niagneto^'lektrischen  Stn>m,  so  beladet  sich  die  eine  mit 
Wasserstotr,  die  andere  mit  Sui^roxyd.  und  man  erhält  bei  ihr<?r  directen 
Verbindung  einen  sehr  starken  Polarisationsstrom,  der  dünne  Platindritke 
zum  Glühen  bringt,  durch  den  Wi  iVffnung  seines  Kreises  lebhafte  FnnkeD 
erzengt  werden  u.  s,  f.     Durch  einen  Commutator  kann  man  leicht  die  ab- 


Polarisation  durcli  Gfiaer 

ibselnile  Verbindnng  der  Platten  luit  dem  Elektromotor  und  unterein- 
■  herst«!!«!!.     lieim  Zusatz  einer  kleinen  Meuge  von  Kalilauge 
!  bildet  »ich  kein  Snperoxyd,  Bondern  Ozou  oatweicbt,  der  Polari- 
RoDsatrtim  verenhwindet ').  — 

Die  dritte  Art  der  I'olarisatioa  wollen  wir  später  in  einem  besonde- 
I  Abschnitt  behandeln. 

r  betrachten  zuerst  die  Polarisatiuu   der  Elektroden,  bei  welchen  44^J 
bächeidang  fester  Substanzen  auf  ihi-er  OberSfiche  Btattfindct,  also 
«ÜB  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden   ist  schon   vor  langer  Zeit  beub- 
Ächtet  worden. 

Schon  Gantherot')  bemerkte  im  Jahre  1802,  das«  zwei  Platin- 
OrÄthe,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
^ttf  die  Zunge  pelegt  und  vor  derBolben  mit  einander  berührt  werden, 
*lie  gnlvanischen  GeschmackHempfindtingeo  verursacheu  und  auch  Wanaer- 
Äersetzung  hervorrufen  können.  Ritter")  fand  dasselbe  Resultat  an 
^^Iddrathen ,  und  beobachtete  auch ,  dasa  aolche  Dräthe  ein  Frosch- 
präparat  zum  Zucken  bringen  konnten*).  Er- bemerkte  hierbei  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  DrÄthe  von  Platin, 
'-■«Jid,  Silber,  Kupfer,  Wiamuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei 
"lei,  Zinn,  Ziuk,  also  den  oxydirbareu  Metallen.  Er  funil  ferner,  dasa 
l'oldmünzen,  weiche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung 
''i?B  SIromeB  einer  Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeig- 
ten, welche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  Gestützt  auf  Gautbe- 
»"ofsundBoineeigenenVcrsache,  consiruirte  er  seine  sogenannte  LadnngB- 
^Qule^J,  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metailplatteu ,  welche 
*uit  feuchten  Leitern,  z.  It.  TucliBcheiben,  abwechaulud  gescliichtet  waren. 
NVurde  durch  diese  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen  Säule 
L^cleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung"  an,  welche  der  der  ursprünglichen 
>Sjmle  entgegen  wirkte.  —  Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berflhi-t, 
so  gab  sie  einen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann  auch 
die  Galvunometeruadel  ablenken.  Es  zeigen  diese  Vorgänge  stets  an, 
dass  die  Pole  der  Ladungssnnlo  denen  der  primären  Säule  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind.  —  Die  Ladungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre 
Wirksamkeit, 


')  .SinBtcdEn,  PoRg.  Ann.  Bd.  XCU,  S.  17.  1854.  Spiter  hm  «olU  Plant*  (Compl. 
L,-inl.  T.  L,  R.  840.  18B0",  Pogg.  Ann.  Bd,  CIX,  S.  655*)  ganz  aniiloge  UUuog.- 
-iiuleu  »UM  (Wcira,  spiruli^  um  einander  gewnnJrnfn  and  nur  duruh  »in  GaieocU  ger 
trntinU»  Blei|>1iil.lrn  von  3,33  Qu»dr»tmeteni  OborHSche  hergi-KlelU  und  ak  neu  be- 
..'hrirl<en,  die  er  durch  Verbinduüc  mit  oinerSäule  Ton  5  bis  6  kleinen  BaDsen'schen 
Kinoenten  l«del,  und  die  bedentenile  Wirkungen  grlwn.  Ihre  elelrtromototiJohB  Kraft  soll 
I  b  von  der  des  Buiiseu'uheu  ICIetnenteii  seiu.  —  ■)  (i«atherat  t.  Sue,  Hist.  dn 
üoWanJ^me  T- 1,  i..  209^  Vocl'»  Neue.  M.guin,  Bd.  fV,  S.  833,  1802*.  —  ■)  Kitt. 
V*j[t'»  K»iw.  M«g«in,  Bd.  VI.  S,  104.  18i)3».  —  *)  Vergl,  Oereted.  Jouro.  de  Pi 
~    LVU,  p.  472,    1803».  —  =)  Rittet,   Vogl's  Neues  Mng.uiu,  Bd,  VI,  S.  115.   ISO 
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G4S  Historisches. 

Ritter  erklärte  diese  Erschciuungen  darch  die  Annahme,  dass hd    . 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  yerbnndenen  MetaUdek*  I  i 
troden   an  ihrer  Grenze  mit  den   schlechter  leitenden   £lektrolyteD  ik  E- 
entgegengesetzteu  Elektricitäten  ansammelten,  und  daselbst  auchboürnK; 
Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  —  In  der  Ladungaink 
sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmählich  von  aelbit  nk 
einander  ausgleichen,  und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladonf 
verlieren. 

Ritt  er 's  Erklärung  ist  in  neuerer  Zeit  wiederum  von  Osann^M^ 
genommen  worden.  -7-  Indess  schon  Yolta  bemerkte,  dass  durch  died» 
mischen  Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  LeHn 
der  Ladungssäule  zersetzt  werde,  und  so  abwechselnd  Säure  uod  Alkal 
mit  ihren  Metallplatteu  in  Berülirung  kommen.  Es  sei  daher  dieLadonp- 
Säule  non  una  pila  che  caricq^  ma  haisi  una  pila  che  si  cangia '). 

446  Nachher  hat  namentlich  Marianini^)  sowohl  die  Verhältnisse  dtr 

Laduugssäulc,  als    auch   die    gleichfalls  schon    von  Ritter    betibachtitt 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grö» 
reu  Elementen  untersucht,  welche   durch  Einfügung    von   pimthatig«* 
Elementen  hervorgebracht   wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Einschahoig 
von  Flüssigkeiten    zwischen  Platten  desselben  Metalles,    also  z.  B.  tm 
Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei  Elektro- 
den von  gleichem  Metall  befanden.    Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  t« 
Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  dem  Schlio§sungskreise  der  Säule  befind* 
liehen  Flüssigkeiten  ein   und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensittt 
mit  der   Anzahl  dieser  „Zwischen platten*^.     Er  war  geneigt,  hiorbä 
eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten   anzunehmen,    während   er  in  dtr 
Ladungssäulo  eine  Acnderuug  der  elektromotorischen  Stellung  der  Metall- 
platten   selbst   vermuthote,  die   mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  üutD 
ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  —  Aehnlichc  Versuche  sind  tob 
de  la  Rive*)  angestellt  worden.    Er  bemerkte  namentlich   auch,  als  er 
zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,    welche  die  Elektroden  der  Säule 
enthielten,  durch  Bogen  von   verschiedenem  Metalle   verband,  da^:»  «itr 
hindurchgeleitete    Strom    um    so    mehr    geschwächt    wurde,   je   wonigtr 
das  Metall  des  Bogens  angegriflen  wurde.    Er  sprach  hierbei  zuerst  vue 
einem    U  eher  gangs  wider  st  and,    den    die    Elektricität    beim   Wech.-i 
der   Leiter  stets   erfahren    sollte.    —   Bei   all   diesen   Versuchen  kounttn 
indess  keine  bestimmten   quantitativen  Resultate  erhalten  werden,  da  dx- 
Ohm'sche    Gesetz,    welchem    die   beobachteten    Worthe    angereiht   wer 
den   mussten,  leider  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein   zur  Gti* 

1)  Osiinn,  Popp;.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  580.   1850*.  —  2)  Volta,  Annali  .li  Thit 
dol.  Brugnjitelli,  t.  Wll,  p.  16;  (i\\h.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  490.    180Ö*.  —  '')  Mar  ?• 
nini,    Sagpio   di    Espericnze    electrometriche    Venezia    1825;    Ann.    ile    Chim.   i-t  Tb^ 
T.   XXXIII,  p.   113.   1826*,   SchwoijTi;.    Journ.    Bd.   XUX,  S.  30.   1827*.    —   *l  l».-  i^ 
Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVll,  p.  11)0.   1825*;  T.  XXXVII,  p.  225.   1kJ>'* 
Bibl.  univcr.s.  T.  XXXV,  p.  92.  1826*;  Pogg.  Ann.  Bd.  X,  S.  425;  Bd.  XV,  S.  l:.". 
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g  gekommen  war.  —  Bei  anderen  Versuchen,  bei  welchen  de  la  Rive 
tindräthe  als  £lektroden  benutzte,  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der 
iBsigkeit  befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausser  derselben  elektro- 
torisch  wirken  könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden, 
übte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Coercitivkraft  der  Elek- 
den  für  die  Elektricitäten  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucci^)  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben  Ge- 
Lstand  angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
geführten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweisen,  dass  die  Polarisation 
dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primären 
de  vermindernden  elektromotonschen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines 
len  Widerstandes,  des  Uebergangswiderstandes,  besteht,  der  sich  frei- 
I  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polarisation  bilden  kann. 

Bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  auf  der  einen  Bleielektrode  eines 
«serzersetzungsapparates  ist  die  Erzeugung  der  elektromotorischen 
ift  der  Polarisation  ohnehin  einleuchtend;  man  kann  die  Bleielektrode 
h  etwa  durch  Einsenken  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer  Schicht 
isuperoxyd  bedecken  und  sie  einer  anderen  Bleiplatte  in  verdünnter 
wefelsäure  gegenüberstellen ;  sie  verhält  sich  gegen  letztere  dann  eben- 
wie  wenn  das  Superoxyd  auf  ihr  durch  den  elektrolytisch  ausgeschie- 
en  Sauerstoff  gebildet  wäre.  Da  das  Superoxyd  schlechter  leitet,  als 
Blei,  so  erzeugt  es  zugleich  auch  einen  Uebergangswiderstand. 

Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  alkalischen  Salz-  447 
mgen  zwischen  Platinplatten  lässt  sich  nachweisen,  dass  das  gebildete 
ali  und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten  Theil,  dagegen 
taus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen  Gase,  das  Sauer- 
f-  und  Wasserstütfgas  die  Oberfläche  der  Platten  elektromotorisch  ver- 
ern  und  sie  so  gewissermaasscn  zu  Erregerplatten  eines  Gaselementes 
hen. 

Im  Gegensatz  hierzu  hatte  man  früher  geglaubt,  dass  hierbei  die 
cheiduug  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund 
elektromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  soVolta 

Becquerel*^).  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  Gase 
ig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
i  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  Stromintensität, 
n  man  in  den  Schliessuugskreis  einer  Säule  einen  Wasserzei'setzungs- 
irat  einschaltet,  der  statt  der  Salzlösung  nur  Wasser  oder  verdünnte 
jrefelsäure  zwischen  Platinelekti  öden  enthält.    Bei  Verbindung  seiner 


>)  Matteucci,  Ann.  de  Chtm.  tt  de  Phvs.  T.  LXIII,  p.  256.  1836*;  T.  LXVI, 
7.  1837*;  vergl.  auch  Faraday,  Exp.  Res'.  Scr.  VIII,  §.  1008  u.  flgde.  1834*.  — - 
ecquerel,  Traite  T.  Hl,  p.  109.  1835*. 


(5r>(>  Aolterc  Alisichten. 

Elektrodeu  mit  dem  Galvauometer  weist  dieses  wiederum  im  ZersetzuDgb- 
apparat  einen  dem  Strom  der  Säule  entgegengesetzt  gerichteten  PoUiin- 
tionsstrom  nach.  —  Die  Verminderung  der  Stromintensität  der  nnprünf' 
liehen  Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates  ist  in  diesa 
Pralle  viel  zu  bedeutend,  als  da8s  nur  die  Veränderung  der  Concentntioi 
der  Schwefelsaure  au  den  Elektroden  während  des  elekti'oly tischen  Pn- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenkraft  erzeoga 
könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösang  oder  von  Ter 
dünnter  Säure  direc^  uach weisen,  dass- selbst  nach  Entfernen  dem  da 
Pilcktrodeu  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisiti« 
fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter*)  im  Jahre  1805  beobachtet,  diu« 
Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirions 
eines  Stromes  ausgesetzt  worden  waren,  abtrocknen  könnt«,  ohne  dtts  fli 
die  Eigenschaft  verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Fros^ 
pniparat,  dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  —  Auch  Marianini')  hat  ene 
Ladnngssfiule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränk- 
ten Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindarefc" 
leiten  dos  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten  mit  ein« 
nassen  Tuche  abgerieben,  und  in  ihrer  früheren  I^ge  mit  frischen  Twt 
Scheiben  geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Gal- 
vanometer immer  noch  einen  elektrisfchen  Strom  an.  Gerade  dies  V«^ 
halten  liess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des  elektromoton- 
sehen  Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  Ter- 
muthen.  —  Ferner  stellte  Gol  ding  Bird^)  in  einem  mit  verdünnter  Sohw^ 
felsäure  gefüllten  Gefäss  zwei  Phitiriplntten  als  Elektroden  einander  g^ 
gen  über.  Nach  dem  r)urchleiten  des  Stromes  wurde  das  Gefass  erst  mit 
kaltem,  dann  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  endlich  mit  S»I- 
p«.'tersäure  ausgewaschen.  Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  vertlünnter 
Scliwefelsäure  gefüllt,  und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  v«- 
bundon.  Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschlage  der  Nadel  des 
letzteren  von  respective  80'^  73 '\  45^,  4^ 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsapp** 
ratos  nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  die 
Aonderuüg  der  Concentral ion  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurückfuhr«. 
Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des  elektroW* 
tischen  Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  elektnr 
motorisch  wirken. 

In  der  Säule  selbst,  z.H.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  venUinn* 
tcr  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  ebeufeÜ» 
ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende  AblageruDi' 
von  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  er- 


M  Kitter,   I.  c  und  Aiinali  «li  (.'hiinirji    di  Pi.via,  T.  XXII,  y.   77.  —  ^)  Mj::-' 
nini  1.  c  —  -^j  Clul.ling  Bird,  riiil.  Majr.  T.  XIII,  \k  3ö1.   183«*. 
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BUgt,  die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und 
le  bald  auf  ein  Minimum  reducirt.  —  Der  Sauerstoff  wird  in  diesem 
peciellen  Fall  zur  Oxydation  der  Zinkplatte  verwendet.  (Siehe  weiter 
aten.) 

Verbindet  man  zwei  Platindräthe  mit  den  Polen  einer  galvanischen  418 
iiile,  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  verdünnte 
■Izsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarisirt.  Hebt  man  diePla- 
ndräthe  aus  dem  Wasser  heraus,  und  senkt  sie  in  reines  saures  Wasser 
ler  frische  Salzsäui'e,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
dselbe  Polarität,  wie  wenn  sie  in  dem  elektrolysirten  Wasser  geblieben 
^ren.  Es  sind  also  die  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  an  der 
verflache  der  Dräthe  angehäuft.     (Vergl.  den  vorigen  §.) 

Hebt  man  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten  Dräthe  aus 
m  schwefelsauren  Wasser,  und  stellt  ihn  zugleich  mit  einem  reinen, 
Bch  ausgeglühten  Platindrath  in  reines  Wasser,  so  zeigt  sich  ,bel  der 
^bindung  beider  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  ein  Strom,  welcher 
^ebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  beladen e  Drath  positiv,  der  mit 
Klerstoff  beladene  Drath  dagegen  negativ  gegen  den  reinen  Drath  ver- 
It.  —  Es  sind  demnach  beide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
ilctrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch  erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
^tindrathes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ci,  welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
eichten Drath  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  dar- 
s,  dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozonisirt  ist 
%A  dem  mit  demselben  überzogenen  Drath  daher  wesentlich  andere 
lifenschaften  ertheilen  kann,  wie  reiner  Sauerstoff'). 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  449 
ise  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
jm  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
ich  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
ines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Drath  in  Chlor- 
ler Broragas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch 
e  katalytische  Kraft  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver- 
ödet, oder  wenn  man  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Drath  in  Wasser- 
offgas einsenkt').  —  Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volumen  der 
•se,  in  welche  die  Elektroden  eingesenkt  sind,  ein  deutlicher  Beweis, 
«8  wirklich  an  denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  angehäuft  waren 
id  sich  nun  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  ^). 


*)  Man  vergleiche  die  Versuche  von  Schön beiii^  über  die  Gassäule  §.  72  u.  74. 
Schönhein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  101.  1839*.  —  3)  Mattcucci,  Bibl. 
Y.  Nouv.  Ser.  T.  XVU,  p.  378.  183$*. 
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Klektroileu  mit  dem  Gttlvaiiomefer  weist  dieses  ww^-  ^ 
apparat  einen  dem  Strom  der  SSule  eat.g«genga^  J"  2 
tiuDBstrom  nach.  —  Die  Vei-mindenmg  derSt:'  i'  t- 
liehen  Säule  durch  die  PolanBation  des  Zerr  £.  *  '^-  C 
Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nnr  dv  fc  ^.  if  ^ 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  ;)    '    i      ^ 

ceeses  eine    ihr    entsprechende  eld^  ''■  .^    k    3 

konnte.  y  >  ^   .'^  ^ 

Anuh  kann  man  bei  der  "Sät  ■  v  i  '^   ^   '1 

dünnter  Sänre  direct  naehweüf  ■  '  '    '  >'    =^    i; 

ElektrodenTerAndei^nLSsBr!' :  .    -  y  ^    i    / 

fni-tliegteht.  —  So  hatte  scA^/     ;    i   -?  I    '*"     " 

Goldstücke,  welche  zwiflcl-  ,'' .■       ;   \ 
eines  Stromes  anagesetist  .'  '  .'  <"  ,*  ■ 
dieEigenecluftTerlora^    ' ,  _f  ^ 
prgparat,  duadbeBH-f    ,'  ' 
LadangBsAide  aoi  T^ 
ten  Tnchsoheiben  *i 
leiten  dee  Stror ' 

nassen  Tnrii«.'  '        -"^  "*'*  '^^^''^  einen  Ende  des  Leitongsdrathes  t 

Scheiben  am  ^'*"'  ''*""  "•'^*™''  I*"'  ^••'  SÄuJe  S  leitet  mut  * 

vanometer  >  ''  "^  einer  auf  einem  Holsbrett  A  befindlichen  Meti 

halten  K  j^  ^^^  ^^™  zweiten  Ende  des  Leitangsdrathes  dee  Gi 

Bchea  '^''jtf  ^reih  L  zu    der  frcgeiittberstehendeii  Feder  /.      V 

jauüt- 'Ctfi  ^'''*  V"lt'"''<'terB  wird  leitend  mit  Klemniechraubi-.V  v 

u^  ^^^eruni  mit  dum  Kwiselieu  beideJi  Federn //und  /befindÜrh 

„     \^  JC  veibuudc-n  iwl.     Dieser  Hebel  dreht  dich  nui  die  meia 

I      ifund  triif^   unter  ni'inem  Elfenbein  knöpf  0  einen  vertikalen  l 

A  weither  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  H  nnd  / 

fird.     &  und  c  sind  MetalUtäbclicn ,  welche  Tcrhindem,  dass  ' 

^  zu  weit  nach  den  Suiten  gedreht  wird. 

liegt  man  den  Hebel  Ül  zuornt  au  ff  an,  so  flieset  derSti'uiu 
ilui'i'li  dns  Voltami'ter,  ohne  durch  das  (ialvnnometer  zu  Hti-üme 
Hi.htung  des  Pr-^iles  von  P  zu  P,.  An  Platte P  entwickelt  eich  i 
nn  /'/  WaMBeistiiff.  T.egt  mau  auch  einiger  Zeit  deu  Hebel  K 
er  die  Feder/  bertlbrt,  m  irt  der  uraprüngliche  Stromkreis  untf 
und  liu  neuer  StrcmkreiH  geHchloxHon ,  clor  nur  das  Voltanieti 
<iii1  vanometer  G  i-nlhiilt.  Der  AuKsehlag  der  Miiguetuadel  ilw 
Ki-igl  die  KntKfehung  ei iies  Stromes  iin,  der  durch  das  VoUrtinft« 
l'hitti!  Pi  zur  I'Iiitte  P,  ulsit  dem  urs]irUnglichen  Stmiu  entfe; 
(•eilt,  und  diesen  bi'i  der  erBteu  Schliessung  vermindert,  DIi'h' 
ström  iift  bedingt  durch  die  AuBscheidung  des  Wasserstoffs  unJS 
»II  den  PlatiMplatteii  des  Volt  am  et  ers.  Heide  Oftw  [lolariMren  Ji 
Ml,  diisB  die  I'latti!  P,  im  der  der  Snuerstoff  <'rBeheint,  negatir  c 
mit  Wiissei-KtofC  beladi'u*:  Platte  l't  wird,      K»  geht  daher  dunii 
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den  ein  Strom  von  der  (Wasserstoflf)  Platte  P/  zur 

'»ters  G  könnte  man  auch  ein  befeuchtetes  Stück 
^rwenden,  auf    welches    man   die   Enden    der 
•t,  die  mau   zweckmässig  aus  Platin  formt, 
wird  dann   durch  die  Entstehung  eines 
♦er   der  mit  der  (Sauerstoff)  Platte  P 


V 

•-» 

"i 

«f - 

V- rf 

\    **- 

^     v 

«^ 

"■->  '■ 

=>'^ 

• 

• 

9m  Falle  auftretende  elektromoto- 

^)ei  der   Grove'schen   Gaskette 

flTj,  schcinnngen  der  Gaskette  fin- 

^nissen  bei  der  Polarisation, 
.ugtcn  elektromotorischen 
'•,   '"v  »V aniseben  Stromes  erhalten. 

;,  *^,  .i-pparates  kann  man  auch  zu  dem  Um- 

j  dem  Schliessuugskreis  der  Säule  in  den  des 

gewöhnlichen    P oh T sehen    Gyrotropen   (Fig.    81, 

wü ;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  L(")cber, 

.«e  drei  Spitzen  des  einen  Metallbugels  desselben  eintauchen 

81  j  äj  e^f\  respective  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen 

le  des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrathes 

et,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  191  herstellt. 

4  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  451 
irer  I^iOslÖsung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
messenden  Versuchen,  wünschenswert h,  die  Verbindung  derselben 
1  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und  dem  Gal- 
!ter  möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzu- 
I. 

ierm  dient  sehr  vortrefflich  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 
ivischen  den  Polen  a  und  h  (Fig.  192  a.  f.  S.)  eines  Elektromagn(*tes  be- 
leb um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  "6r.  Fest  mit  diesem 
den  ist  der  metallene  Hebel  d.  —  Dieser  Hebel  träfet  bei  e  und  / 
Hetallaofsätze ,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Aclmtknöpfcheu  ver- 
(ind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drehbaren 
1  Rahmen  h  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  c  verticale 
datten  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  an  e  gegenschlag(Mi  kön- 
Swei  metallene  Schrauben  i  und  k  begrenzen  die  Bewegungen  des 
Qi  A.  Durch  die  an  dem  Arm  di  ziehende  Spiralfeder  »w  wird 
m  dd  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i  hingezogen.  —  Die 
be  f  ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drnth  P  in  Ver- 
g.  Von  der  Axe  von  G  aus  geht  ferner  ein  Dratli  um  die  Pole  a  und  h 
kktromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum ,  und  führt  sodanr 
■gnete  sa  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z,  Lieg 
bnenA  wie  in  der  Figur  an  Schraube  t  an,  sofliesst  der  galvanisch 


CSä  PolahsfttioD  dorch  Gase. 

**  r»  Ä*  b*i  d«  Elektn^Tse  Terachiedener  Stoffe,  x.  B.  de 

«räM«*d(-I\<ia».baB  dw  Elektroden  bequemer  nachwelseD  i 
Äftii*«!  MM  säcfa  Kwcrfcsissig  der  folgenden  Vorrichtung: 

»«wrtiwJrt  ieeineHatinpiattePdes  VoIUmete«  F{Fig. 
,imt*.  Vnak  D  m«  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  im 


F«.  191. 


JK>Ä  *»  I^»s»  S  H£  ae«  cnca  Eade  des  Leitung»]  rathcs  • 
ii3Mnw«e»  Ä-  '■■«  ^««  »iBr«  Pial  der  Siole  3  leitet  tatn  t 
■staasärtA.  F  n.  «»«■  »rf  «üe«  llobknU  A  befindlichen  Med 
Toä.  .-*(«»  wtt  -Äf«  *WÄ««  E*de  des  l^ilnngsdrathes  dea  Gi 
-..rs  :  iHO  Trici  I   ra    irr  r*in;cäWTT»efaendeD   Feder    7.     H 

i^  ^-«^ä^c^.1l  n-"  iai  :»»;>■<=.  >*ü.e=.Fexl^m  Buni  /Wfindlicbi 
,«j«v  X  <^-:.o-:-^  ---  >--*«<^  H*'=*:  ■!«■-'  Höh  um  die  nuia 
V  iT-  TT-JT  1-1*;:"  *-3K3i  Ljl(er*;ikE7; t :  0  einen  vertir-tltii  J 
•»!--1<!'  '■■'  ■-•'.' ■^--■^^  :*i.E:fC<j  ^?vvc  dieFed^m /?  onj/ 
,  -£.     >  i.;c      *3'i  Ssci::pCiri.-i>;i -  weU-rie  TerLicdem,  dass  t 

'  ^jr.  n.w   i«  '^^■-•'-  ■^  ^"^^  i:i  F  »a.  io  diescst  der  Stii>ni 

:^-..  •   iit  ^  L  i-n  '■-     ■'=^*-    ^^^-*  ^^  "i.T-*i-:ai^ter   lo  strümer 

"    j.^.j.   ;„s  T'  V  .-^s  «■:.;:.  ."  n.  7  -     A::  Fütne  P  eciwiebelt  sich  S. 

7    WfcsÄO-  '*       '•'•'  ^'^   ^"^^  ■-^"^*  '^"    ^^'^  "*••<■■  *■» 

'■   ;""',*,   i^.nic  >~.M.i.T;s   ;^^-il'-iiwi-    i-^r    :ir   d»j   V..iUmtler 

^""^  ;,^_  y--i.-rti.ii  :  T'->'^~-"-ii'!''  •■--  ^^  iirrä  ■!»*  VoltamcWr  ■ 
''  "■  "_  ..  -.■;,—-  I.  L»  i'^  i7^;rlxxM'.'i-;o  "»u^'m  tutevf 
'  *""'  :,.   .■-    Ti  1   ."'!!;  *::>=!!l  '>;i-'*»a-i   T"r3iiEJert-     Pirt^r  i 

^''  —  '""1  ' ■i-T-.-  £■:*'''  i'-jji.'!':«?^     :*ii:-!  TtMe  pin»r«Mr«ii  Jiff 

"^    ■'""  "_'   'p-  „     j-   (^   i:'-  iit-  SiiKtTS-'if -^rsrEeiot,  n«»tif  (PIP 
''■*^  ""       _.-•_.  T.-..— ,    ^.  ^~i,     £i  ^ea;  dther  Jurri  'i' 


„: Wfcifc*^ 
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X;i(li\vri<  «Icr  P<tl.-iri^:itii>n.  I).'):^ 

^^kfit  zwischen    beiden  ein   Strom   von   der  ( Wasserst oti)   l*ljitte  1*/  zur 
t^Merstüff)  Platte  P, 

Statt  des  Galvanometers  G  könnte  man  anch  ein  befeachtetes  Stück 
^idkalinmkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  man  die  Enden  der 
itangsdräthe  E  nnd  L  setzt,  die  man  zweckmässig  aus  Platin  formt. 
Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  dnrch  die  Entstehung  eines 
"ftilaiien  Fleckes  von  Jodstarke  unter  der  mit  der  (SanerstoiT)  Platte  P 
"^«rbundenen  Spitze  angezeigt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  ist  ganz  entsprechend  der  bei  der  Gr 6 versehen  Gaskette 
erhaltenen  Elektricitätserregung,  und  die  P^i-schcinnngen  der  Gaskette  fin- 
den ihre  Analogieen  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisation. 
(     So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzengten  elektromotorischen 
\      Knft  eile  bekannten  Wirkungen  des  ^galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  anch  zu  dem  Um- 

Niudten  des  Yoltametera  ans  dem  Schliessungskreis  der  Säule  in  den  des 

QalTanometers    einen    gewöhnlichen   Pohl' sehen    Gyrotropen  (Fig.    81, 

S.  118)  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Löcher, 

in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  eintauchen 

(!n  Yig.  81 1^  dj  0,/),  respective  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen 

Glektrode  des  Yoltameters  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrathes 

V'erbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  191  herstellt. 

Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  451 
liach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  iHt  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerth,  die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und  dem  Gal- 
'Vanometer  möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzu- 
nehmen. 

Hierzu  dient  sehr  vortrefflich  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  a  nnd  b  (Fig.  192  a.  f.  S.)  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  "Cr.  Fest  mit  diesem 
yerbanden  ist  der  metallene  Hebel  d,  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und/ 
kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drehbaren 
leichten  Rahmen  h  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  c  verticale 
Metallplatten  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  an  e  gegenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  f  und  Je  begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  an  dem  Arm  d/  ziehende  Spiralfeder  w  wird 
der  Arm  dd  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i  hingezogen.  —  Die 
Schraube  t  ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P  in  Ver- 
bindung. Von  der  Axe  von  G  aus  geht  ferner  ein  Drath  um  die  Pole  a  und  h 
.  des  Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum ,  und  führt  sodann 
vom  Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z.  Liegt 
der  Rahmen  h  wie  in  der  Figur  an  Schraube  t  an,  so  fliesst  der  galvanische 


6B4  Sieraens'ache  Wippe. 

Strom  durch  Drnth  P,  Schraube  j,  Ri<hnicti  h,  iini  den  Elcktr» 
Drath  Z.     Der  Mugni-t  wird  mngnetisch.  Jer  Anker  c  wird  v.in  Jm  Iv 
Fig,  102. 


len  a  und  6  angezogen,  der  mit  ihm  Terbundeno  Heliel  d  dreht  nicli  i: 

nEnde  c  gegen  Schraube  k  hin  und  bewegt  Rahme i 
i  fort.    Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Coutaetetelle  von  i  niid  ft  ODtifr 
brochon.  der  Muguet  verliert  eeinen  Magnetismus,  und  Feder  tu  sieht  iki  | 
Hebel  d  wieder  nach  i  hin  a.  s.  f.     Eine  (deine  Feder  «,   wokhe  gr^<- 
die  Schraube  o  gegeufedert,  beschleunigt  diesen  Knckgaiig.  —  Um  1 
Bewegung  des  Kabmetia  h  noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kK 
Metnilfeder,  an  welcher  bei  q  ein  Stnhlknopf  angebracht  ist.      Dieser  Kn  , 
Bchleift  anfeinem  dochJiirmigcngi'Bchlill'enen,  poUrten  Stück  AcliAtii.d('is-- 
beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  t  und  k  abfallen,  so  dHss  b^i  dem  Uin-    i 
and  Hergang  des  Rahmens  der  KuDpf  q  nach  beiden  Seiten  hioabgleÜaC.   1 
An  dem  Hebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht,  welfher  in  dae  Stritr- 
rad  s  eingreift.     Die  Umdrehungen  dieses  Kades,  welche  an  einem    i 
demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  uicht  geaeichini 
Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden,  geben  die  OHciUutioit-. 
sehwindigkeit  des  Hebela  d  an.     (  iBt  ein  Sperrhnkcu,  welcher  den  lü'  ' 
gang  des  Rades  S  verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Uervorbringnng  der  reg<'li".  ■ 
sägen  Bewegung  des  Hebels  d.  Um  nun  die  Umscbaltungeii  der  Leitung 
lierzust eilen,  bewegt  sich  der  Ketallaofsatz  /  d«s  Hebels  d  swischen  Jrn 
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[■eisten  des  am  die  Axe  v  sich  drehenden  Rahmens  te^,  der  dem  Rahmen 
k  gtLnz  gleich  ist  nnd  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdach  x  laufende 
^eder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der  Rahmen 
19  schlägt  hei  den  Oscillationen  des  Hebels  d  gegen  die  Schrauben  y  und 
r,  'welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen  des  Rahmens 
m  denen  des  Rahmens  h  entsprechen.  —  Wird  nun  w  durch  den  Drath  V 
der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  e  durch  Drath  S  mit 
einen  Pol  der  Säule,  y  dui'ch  den  Drath  G  mit  dem  einen  Ende  des 
Kdvaaometerdrathes ,  nnd  das  andere  Ende  dieses  Drathes,  so  wie  der 
Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Voltameters  verbun- 
iflt  das  Yoltameter  bei  dem  Hin-  und  Hergang  des  Hebels  d  ab- 
V^sehaehid  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungs- 
yereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge  polarisirt,  und 
Polariaationsstrom  durch  das  Galvanometer  gemessen.  —  Man  kaun 
mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d  eine  Geschwindigkeit  von 
in  der  Secunde  eitheilen,  so  dass  eben  so  oft  die  Umschal- 
geschieht.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  nimmt  hier- 
Im  bald  einen  oonstanten  Werth  an. 

Will  man  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  die  Elektroden  meh-  432 
^  imr  Yoltameter  zugleich  laden  und  entladen ,  so  kann  man  sich  dazu 
am  besten  der  folgenden,  von  Poggendorff^)  angegebenen  Wippe  be- 
dienen: 

Auf  einem  etwa  1  Zoll  dicken,  4  Zoll  breiten  und  6  Zoll  langen 
Brettl  (Fig.  193  u.  194a. f. S.)  sind  8 Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 
Welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Die  Löcher  Äi  Ä* . . .  Oi  o^ . . .  sind 
paarweise  durch  Metalldräthe  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hineinragen. 
£in  Brettchen  ssi  liegt  vermittelst  zweier  Spitzen  8  und  Si  auf  den  ent- 
sprechenden Vertiefungen  n  und  tii  des  Brettes  A  auf,  und  kann  auf 
diesen  Spitzen  hin-  und  her  bewegt  werden.  Das  Brettchen  8Si ,  die 
eigentliche  Wippe,  trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdrath.  Die 
Haken  dfg,  auf  der  den  Löchern  Oihi ,.  ,04)1^  zugekehrten  Seite,  sind 
so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  hi  o^^  h^o-i.. .  ^e  zweier  benachbarter  Lö- 
cberpaare  mit  einander  verbinden.  Die  Haken  cO  und  ill  sind  so  ge- 
bogen, dass  sie  in  das  erste  Loch  o^  des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  h^ 
des  letzten  Löcherpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dräthe  P  und  Z,  an  welche  gleich- 
falls Drathhakeu  gelöthet  sind.  Wird  die  Wippe  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  Ä  geneigt  ist,  so  tauchen  die  Haken  a 
an  dem  Drath  P  in  die  Löcher  0^0^ 0^0^,  die  Haken  h  an  dem  Drath 
Z  in  die  Löcher  h^h^h^hK 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oi/ii .  ..O4/14  die   Platinplat- 
tcn  0\  und  H\^  0^  und  f^^,  0;j  und  /fj,  O4  und  H4  von  vier  Wasserzer- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  586.  1844*. 


Beten  n  gsapparat^n , 
positiveu  uud  iie«. 
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ferhiodet  man  ferner  mit  don  Dnithi-ii  Pondj 
-  Siinle,  uikI  legi  dii-  Wippe  nid 


liv.-.ui'uU 


0  eatwickelt  eich  Sauet 
axux  die  Wippe  um,  so  a 
H^  und  O3,  n-,  und  Oi 
den  Putten  0,  ondB, 
den  Dräthen  H  und  0 
Strom  positiver  Elekti 


Seite  der  LiJcber(J'A'.,.ö*i* 
sind  die  riatin platten  0,  0 
.lui  eil  den  Drnth  P.  die  Bakm 


Vll  Pnl,  die  Pl8tt«Il  H,E 
iiirch  den  Drnth  2;  dieBaki 
lio  lÄher  h'...h*  mit 
liipptki'ate  sind  in  diesiv  Wi 
geacbloBsen;  an  Hen  Pla.ti 


is   der  Säule 

rstoff,  an  den  Platten  H  Wasseratoff. 
id  durch  die  Haken  d/g  die  Platten  H| 
erhuaden,  während  die  Dräthe  cO  luuj 
]  Verbindung  Rind.  Schaltt^t  man  also 
in  Galvanometer  ein ,  so  geht  dnrck  A 
ät  vom  TIrath  0  znm  Dratb  H,  indem 
WasserserBetznngsapparate  mit  ihren  mit  Gasen  beladencn  PIrI 
ter  einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingeBcbliisseu  Bind, 
kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  200  bis  300  mal  in  der  Hii 
und  lierhewegen,  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  PolarUatioil 


Wippe  von  Müller. 

tiuplatt«ii  erneneru    ncd  deu   PulariüationsBtrom  durch  i 
mit  den  Dräthen  H  und  0  verbniideiien  Apparftt  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  WnsnerzerBetnaagsappu rate,  kaun 
»öan  leicht  dnrch  Vergi-össerung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  eiii- 
"•uUr  verbinden. 

U(u  daa  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hiitJ.  Müller')  e 
'iiilicheD  Apparat  cunati-uirt,   in  welchem  an  äteUe  der  Lücber  üJi  Hetall- 
'  lU-rn  treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzeude  Holzwalze  (Fig.  195) 


Kig 


195. 


leifen ,   wulebe  vier    mit    Kupierst  reifen    auHgelegte    halbki-eisförmtge 
1  trägt. 

Ijeisten   rechts  und  link»  in  der  Zeichnung  sind   n)it    Kupfer- 

1  verxeheu,  so  dasB,  wenn  die  gegen  die  Walzen  Bcbleifenden  Federn 

1  diese  leinten  drücken,  der  positive  Pol  P  einer  Kette,  z.  B.  eines 

ve'schen  Platinzinkelement«»  vermittelst  des  Drntbea  j>  mit  deu  einen 

■  Voltametern    1.3.5,7,  der  negative  Pol   Z  mit    den 

I  Platten  2.4.6.S  derselben  Voltamoter  verbunden,  die  vier  Vol- 

leter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.    Ver- 

L  aber    die  Dräthe    0  und  B  mit  einem  Galvanometer,  und  ' 

nht  die  Walze  um  SO",  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 


B  S.  3.1H.  1(H 


058  PolnrisatioiisstWnne  höherer  Ordnung. 

an  der  Walze  hefiudlicheu  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  80 
ist  durch  die  Kapferbelegongen  der  letiiereii  die  Yerbiiidiiiig  m  hayi 
gestellt,  dass  der  in  den  Yoltametem  eneogte  PolariralifmHtnni  ibJ 
Voltameter  hinter  einander  und  dann  das  Oalvmnemeter  dnrdiflieHt  Dodkl 
schnelles  Drehen  der  Walne  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorff- J 
sehen  Wippe,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  diiididisSiili| 
polarisiren  und  ihren  Polarisationsstrom  duidi  das  CWlTaiKnaeter  Ifit^l 
Dieser  Apparat  ist  sehr  bequem  Ar  qualitative  VenkielMu  -FfirV»! 
snngen  bietet  indess  die  Verbindung  durch  Qneekailber  alleiB  sine  gHtfl 
sichere  Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  niililieesiiiigsliwiwi  mdm 
sehr  grosse  Widerstände  yorhanden  sind^  gegen  welohe  die  Widaitfit» 
der  veränderlichen  Verbindungen  der  Wippe  Tersdiwiiidea.  I 

453  Schaltet  man  iwischen  die  Dräthe  P  und  Z  der  Poggendorff«! 

sehen  ^  Wippe  ein  6roVe!sohe8  Element;  iwisohen  die  Drittlie  Fimdfl 
ein  Voltameter,  so  erhält  man  beim  Umleigen  der  Wippe  in  leWenm  «■  I 
lebhafte  Wassenersetiung,  welche  bei  einmaligem  ümkgen  lon  so  liagtl 
dauert,  je  länger  der  primäre  Strom  des  OroTe'eehen  Elementes  tof  dbl 
Voltameter  gewirkt  hat.  1 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Pdariaatioinsstroni  eifal-l 
ten,  wenn  man  die  Dräthe  H  und  0  mit  iwcd  anderen  Dräihen  TerbisMl 
welche  in  ein  OefiU»  voll  Quecksilber  tanchent  und  unmittelbar  nadi  tel 
Umschlagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  umlegti  dass  die  Dräthe  aas  mmm 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  sdion  n 
einem  einzelnen  polarisirten  Voltameter^  1 

Man  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benntia,  1 
um  die  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters  zu  polariUren,  durch  die«  | 
Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  u.  s.  £  ^ 

Hierzu  ist  von  Poggendarff^)  ein  hübscher  Apparat  (Flg.  196)  I 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Bnchsbaumhols  stehen  in 
Kreise  hemm  ein  Element  oder  eine  Säule  S,  6  Voltameter  2  bis  7,  und  eil 
Galvanometer  G.  Die  Platten  der  Säule  sowie  die  Elektroden  derVott^ 
metcr  und  Leitnngsdräthe  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstifta 
1  Ij,  2  22  u.  8.  f.  verbunden,  welche  in  das  Brett  eingelassen  und  mit 
demselben  eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  I2  nnd  2,  2^  und  3  n.  s.  ^ 
sind  durch  Dräthe  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Üb 
die  Axe  0  des.  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a  and  ^ 
zwei  Messingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  g^ 
zeichneten  Lage  auf  1  und23  aufliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So 
ist  jetzt  die  Zinkplatte  Z  der  Säule  mit  der  Platte  H  des  Voltameters  2,  die 
Kupferplatte  K  mit  der  Platte  0  des  Voltameters  verbunden ,  und  dicsei 
wird  polarisirt.    Schiebt  man  den  Sector  weiter,  dass  der  Knopf  a  auf  des 


>)  Poggendorit',   Pogg.   Ann.   Bd.  LX,   S.  568.  1843*.  —   ^  Ebenda*.  Bd.  LX, 
S.  576.  1843*.  —  8)  Ebendas.  Bd.  LXI,  S.  408.  1844*. 
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t'ig.  lOli. 


,  Knopf  b  aof  Stift  3j  za  liegen  kommt,  ao  ladet  sich  durch  deu 
Atiousstrom  des  erateu  Vultametere  daa  zweite  n,  s.  f.,  bis  zuletzt 
das  Voltameter  7  mit 
dein  Galvanometer  ver- 
Imnden  wird,  welcheB 
dann  einen  Aussehlagan- 

Währond  mau  mit  454 
Hülfe  der  Wippe  uur 
einen  unterbmcheiieii 
Strom  von  den  hinterein- 
ander verbundenen  pola- 
ris irten  Voltaineteru  er- 
hält, hatThomsen')  in 


■  Polai 


batterie  vermittelst 
einer  Abäuderung  des 
Stromwenders  einen  eon- 
stnnten  Polarisations- 
[iislten,  indem  er  eine  Anzahl  Vultameter  hintereinander  iu  einen 
mgekreiB  einl'ügt  niid,  wShrend  derselbe  goschloaseu  bleibt,  nach 
r  durch  die  anfeinauder  folgenden  Voltameter  (Fig.197)  den  Strom 

Fig.  197. 


utanten  Elementen  £/ leitet;  also  z.B.  zuerst  durch  das  Voltnmeter 
■  durch  das  Voltameter  U.  n.  if>   Fliosst  der  Htrum  dieses  Elemeutes 
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()()()  Tlioiiiscirs  rolaris;iti(nisl)att(Tip. 

wie  iu  der  Figur,  so  wird  er  iu  dem  gerade  iu  seinem  Schliessongäkreis 
befindlichen  Yoltameter  (IL)  auf  den .  Platten  H  and  0  die  betreffende! 
Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  abscheiden  und  dem  Strom  in  demScUi» 
sungskreise  der  hintereinander  verbundenen  Yoltameter  entgegenlaniii^ 
sich  aber  in  dem  übrigen  Schliessungskreise  der  Yoltameter  L,  UL,  IT. 
u.  s.  f.  zu  dem  durch  die  Polarisation  erzeugten  Strome  addiren.  üi 
nun  schnell  nacheinander  die  Yerbindung  des  Elementes  £  mit  denVol» 
metern  herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  JPlatinfläche  i! 
den  Yoltametem  zu  verwenden,  ersetzt  Thomsen  die  letzteren  di 
Holzkästen,  welche  durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (m 
Vsü""*  Dicke,  40°*"*  Breite,  80°*"*  Höhe)  in  einzelne  Abtheilungen  von5» 
Breite  abgetheilt  sind. 

Diese  Kästen  werden  aus  einzelnen  | |  förmigen,  zwischen  die  PI 

platten  gelegten  und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  £ndb 
durch  starke  Bolzen  zusammengepressteu  und  mit  Wachs  getrankta 
Holzstücken  gebildet.  Thomsen  verwendet  zwei  solche  Kästen  il  und 
(Fig.  198)  mit  je  26  Platinblechen,  also  mit  zusammen  2  X  25  =5^ 
einzelnen  Abtheiluugeu.  Die  Kästen  werden  mit  verdünnter  SchwÄU*! 
säure  gefüllt.  You  säninitlichen  Platinplatten  fuhren  Dräthe  0  za 
Reihe  einzelner,  um  eine  Axe  G  im  Kreise  herum  auf  einem  Brett  ndii 
angeordneter  und  von  einander  isolirter  MetaUstifte  e  von  15°™  Lange 
IV/j  bis  2™"»  Dicke;  nur  die  Anfangs-  und  Endplatte  Ai  und  ^i  der  ba- 
den Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d  verbunden.  Der  gegenübr 
liegende  Stift  a  h  ist  in  zwei  parallele,  von  einander  isolirte  Hälften  ff 
theilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Endplatt«n  der  beiden  Käätai 
uiul  J?,  uiidererseits  Diit  den  Klemmschrauben  aihi  verbunden  sind,  fc 
dor  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Axe  (\  welche  zwei  von  einamler 
isolirte  Metallringe  trä^t,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende  Federn  initJ« 
mit  den  Polen  rA*  der  polarisirenden  Kette  verbundenen  KlemmschrauWil 
verbunden  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  mn  in  Verbindung  steh* 
die  jedesmal  auf  zw(»i  aufeinander  folgenden  Drathstiften  ruhen.  W 
durch  irgend  eine  Vorrichtung,  z.  B.  durch  eine  kleine  elektromHg^eti^* 
Maschine,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa  in  2  bis  3  Secunden  berüi^ 
gedreht,  so  werden  dit?  einzelnen  Elenit^nte  der  Polarisutionsbatterie  n«w 
einander  immer  von  Neuein  geladen.  In  der  mit  den  Klemmen  Uj  ^ 
?>i  verbundenen  Leitung  circulirt  ein  fast  constanter  Strom  von  jT^^*^ 
elektromotorischer  Kraft.  Dureli  Versuche  hat  sich  ergeben,  dass  bei  An- 
wendung eines  Grove'sclien  Elementes  zur  Erzeugung  der  PolariöAÖöD 
die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paar-es  der  polarisirten  PlatinpUtt« 
etwa  jp  =  1,4  />  (2)  die  elektromotorische  Kraft  eines  DanieU'sdi* 
Elementes )  ist,  so  dass  statt  der  elektromotorischen  Kraft  desGrove^l»«' 

Elementes,   G  =  1,8  7>,  jetzt   eine  öO  .  -^  =  39  mal  so  grosse  elektn*- 

1,8 

motorische  Kraft  wiiksani  ist  (s.  w.  u.j. 
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Es  ist  indess  selbstverstfindlich,  daas  bei  dieHcm  Vorgang,  etwa  bei 

bem  ZinkcoDsnm  nur  eine  Umsetzung  des  Ittngdaaernden  Stromes 

Elementes  mit  geringer  clektromotoriscber  Kraft  in   einen  kurz- 


rmdeo  Strom  mit  grosser  elcktromotoriscber  Kraft,  nicht  aber  ein 
inn  an  Arbeit  erzielt  wird,  da  in  allen  Fällen  die  gesamrate  Arbeits- 
QQg  der  Ströme  nnr  der  Arbeit  entsprechen  kann,  welche  dnrchAnf- 
ag  des  Zinks  in  der  primären  Kette  prodncirt  wird. 


(i()2  Pobirisation  und  üeberfranf^sw-iderstand. 


r>' 


4J3  Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ähn- 

liche Erscheinungen  vrie  der  in  anderen  Versnohen  sich  bildende  Uebflh 
gangsyriderstand.  So  bemerkte  Ohm^),  dass  sich  Kupfer-  nnd  Mnaof 
•  elektroden  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Hindnrchleiteii  d« 
mes  in  vieler  Besiehung  analog  verhalten  mit  Platinelektroden  b 
selben  Flüssigkeit.  Die  Intensitftt  des  Stromes  wird  in  beiden  f 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindtri-i 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  £le1 
durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromei, 
vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive 
in  gleicher  Weise,  so  st^t  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frohere 
intensität  wieder  her.  Auch  die  elektroskopisehen  Versuche  über 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fa 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  —  Und  doch  sbd 
Ursachen  der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anw 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  wekte 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  440).  Ii 
anderen  Falle  (bei  Platinelektrodeu)  kann  dies  nicht  geschehen.  BeiYtf*; 
bindung  der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Plata- 
platte  mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  die 
starke  Polarisation  der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  ds 
Stromes  der  Säule  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwach 
Polarisation  der  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Wa^. 
serstoff  zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verweD(U 
wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  Folge  der  Polarisation  die  con* 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektrodeu  sich  wie  ein  negatir 
unipolarer  Leiter  verhält,  wüi'dc  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unip(^l4rfr 
verhalten  (da  in  dieser  nur  der  olektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstirf 
polarisirend  wirkt,  der  SauerstofiP  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozonui^ 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen,  (& 
sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  würden  beide  Erscheinungen  vt 
gleich  zeigen. 

i 

456  Wird   nun   der  Strom   einer  Säule  durch   Einschaltung  eines  Ze^ 

Setzlingsapparates  allmählich  stärker  geschwächt,  als  es  der  WiderstaQ*^ 
der  Flüssigkeit  in  demselben  füi*  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  be- 
deutendere Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Krall  der  Polarisatii»*. 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebcrgaugswiderstandes; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 


^)  Ohm,  Schweigp.  Journ.  Bd.  LIX,  S.  418  u.  Bd    LX,  S.  32.   1830*. 
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lie  elektromotorische  Kraft  einer  Säule =  E 

3r  Widerstand =  B 

rstand  ihres  sonstigen  Schliessungskreises  mit  Einschluss 
ingeschalteten  Zersetzungsapparates =  r 

an  den  Elektroden  auftretende  elektromotorische  Kraft 
larisation =  p 

laselbst  möglicher  Weise  sich  bildende  Uebergangswider- 

=  w 

ität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der  Schwächung 
en  durch  die  Wirkung  der  Polarisation  oder  des  Ueber- 
iderstandes =  /» 

enn   nur  die  Polaiisation  p  die  ursprüngliche  elektromotorische 
mindert: 

7=^^!^.  I 

Jl  +  r' *• 

ein  Uebergangswiderstand  w  auftritt: 

/    = ^ II 

R  +  r  +  w' 

enn  beide  Einflüsse  sich  herstellen: 

E  —  V 
1  =  r—r j— III. 

chen   diesen   drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zu  ent- 


•üheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fällen  die  Existenz  457 
eutenden  Uebergangswiderstandes  anzunehmen  und  zwar  nicht 

sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Elektro- 
:4;n,  wie  Bleisuperoxyd  auf  Bleielektroden  u.  s.  f.,  sondern  auch, 

leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich 
n,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen, 
iinnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelektroden. 
Butlich  Fechner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
ieses  vermutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 
ßtreff  der  Versuche  von  Fechner^)  haben  wir  die  Art  derBeob- 
chon  §.  92  mitgetheilt.  In  Nro.  3  daselbst  ist  erwähnt  worden, 
ner  in  den  Schliessungskreis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupfer-, 
tehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  Ele- 
•äthe  von  verschiedener  Länge  l  einfügte  und  die  Erregerplat- 
schiedeuen  Entfernungen  d  von  einander  aufstellte.  —  Er  musste 


hner,  Maassbestim maagen,  S.  34  u.  flgde.  1831*. 
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stets  za  den  in  dem  Schliessiingskreis  vorhandenen  WiderstäDden  eines 
neaen  Widerstand  w  hinzufugen,  um  die  beobachteten  S^mintenotlUi 
mit  der  Formel  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  in  Uebereinstimmong  Iningei 
zu  können. 

« 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  d  und  l  in  die  Werthe  iZ  und  r  df 

Formel  II  des   vorigen  Paragraphen   berechnete  Fechner  die  Wo^ 

dl, 

-=-,-=•  Aus  diesen  ergab  sich  der  Werth  E,  der  in  den  gleich&lls  1» 

rechneten  Werth  -=7  eingeführt  wurde,  woraus    wiederum  w  beetiiiiit| 

werden  konnte.     Er  fand  so: 

1)  Der  Uebergangswiderstand  to  ist  bei  geringen  Widerst&nden  iil 
SchlieBsnngskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerst&nde  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grosseren  Dnt^ 
längen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule  np] 
einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Wottj 
%o  in  gleichem  Verhältniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrff  b»  1 
seren  specifischen  Leistungsfähigkeit  nimmt  der  Uebergangswiderstand  ik  | 

Fechner  schaltete  ferner  in  den  Schliessungskreis  eines  £leineniti| 
ein  Gefass  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  wekbei 
mit  derselben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Erreg*] 
platten  des   Elementes   an   Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten  «1» 
Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  ^wischenbogen vw 
Kupfer  oder  Zink**  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  w 
gegebenen  ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  derZfi* 
schenbögen  aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  SchliessnBf 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 

5)  Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  ^ 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleiclAfl^ 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  ueg&tiTtB 
(Kupfer-)  Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessan? 
schneller  für  letztere  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  ü»* 
gekehrt  eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Bf 
ment  gegenüber  gestellt,  so  ist  anfanglich  die  Intensität  des  Stromes  b« 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  —  Wegen  des  Ueberwiegens  ^^ 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Combi" 
natioD  die  Stromintensität  viel  schneller  ab ,  als  bei  der  erstaren,  in  "f^' 


l'  ehe  rg  !ii)  gs ivi  de  ['S  1 1 1 1 1  d  c . 

r  wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Knpfprplatto  auch  der  Ueber- 
uigBirid erstund  an  deraellien  verhültnissmässig  geringer  ist,  (Nach  2.) 
Eg  wurde  ferner  eine  Anzahl  Zink-  und  Kupferplatten ,  wie  in 
ig.  199  za  einem  Elemente  verbunden,  und  eine  Zink-  oder  Kupfer- 
atte  nach  der  anderen  herauBgenomtnen.  —  Durch  Deobachtnng  <ler 
I  Fig.  199. 


trnniintensität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drathlfingen  konnte  man 
l«ii  jedesmaligen  Uebergangs widerstand  id  berechnen,  —  Ist  die  Anstabl 
lor  Ziok platten  ^  Z  (a.B-  5  oder  1),  die  der  Kupferplatten  =  K  (eben- 
*>  I  uder  5),  so  entsprach  der  Uebergangs widerstand  W  der  Summe: 


r  =  ^-t- 


Wk 


Ä' 


KVi  und  H'k  Constantc  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangs widerstand  au  den  Platten  ihrer  Ober- 
ielie,  also  in  diesem  Fall  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzeben  zu  einer 
!rbandenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uebergangs widerstand  an  den  beiden  Erregerplatten  eines 
lementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswid erstände  an  jeder 
irselben. 

8)  Bei  längerer  Sohliesaung  wuchst  dor  Uflbergangs widerstand  erst 
bnell,  dann  immer  langsami-r,  so  dase  er  zulctat  zu  einem  Maximum 
immt.     Hierdurch  vermindert  sich  die  Strom intensi tat  entsprechend  auf 

9)  Ist  der  Uebergangswid  erstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  auf 
oen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
Bier  Säure  zur  erregendeu  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Ui'berganga wider sljindt's  w  niiniut  in  den 
eisten  Fallen  die  elektromotorische  Kraft  E  ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  fji'luUi'iirTi  Zink- 
ipfereiement: 


<;(;^i 


Poljirisj 

ition. 

Daner  der  Schliessuug 

E 

w 

OMin. 

88,5 

16,72 

45 

46,7 

— 

90 

44,4 

*7,1 

360 

86,4 

66,6 

2000 

28J7 

71,4. 

Fe  ebner  bemerkte  bicrbei  oft  spnmgweiBe  Aenderungeii  der  flkt 
tromotoriscben  Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  ancb  nach  ei» 
ger  Zeit  der  Schliessung  (yergl.  im  folgenden  Gapitel).  Der  Vf^netpa^ 
widerstand  nimmt  indess  stets  continoirlich  mit  der  Dauer  der  Selifi» 
«Ung  z«. 

1 1)  Wird  die  Longe  des  Schliessungsbogens  wfthrend  der  Dauer  dff 
Schliessung  über  gewisse  Orensen  hinaus  geändert,  so  ändert  sidi  sock 
der  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aendenmg  da*  GrÖM 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  sugleich  Sprünge  in  dir 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintnta 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  0ba<- 
flächen  der  Elektroden,  vergl.  das  folgende  Gapitel). 


458  £s  ist  ersichtlich,  dass  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  eiUiia 

Hessen,  wenn  man  statt  des  Uebergangswiderstandes,  der  zu  deniNeuKr 
der  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  beseidmei- 
den  Ohm'schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Poh- 
risation  substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  uüdsoJie 
Beobachtungswertbe  statt  nach  der  Formel  II  (§.  445): 

j  =  — ^ — 11) 

nach  der  Formel  I: 

E^-j^ 

B  -^  r 

berechnet.  —  In  der  That  werden  beide  Formeln  identisch,  wenn  m» 
statt  des  Werthes  p  in  die  Formel  1)  den  Werth: 

p  =  i,w .  .  m 

einführt  0- 

Würde  man  daher  die  aufgost^illten  Gesetze  Hir  den  Uebergangs* 
widerstand  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  das 
die  Polarisation  noch  der  Stroinintensität  proportional  sei,  so  erhielte  man 
genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 


1)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXIV,  S.  133.  1830*. 


'rrciiiinii.ii'  vom  UclxTLi.MiiLiswideTst.'nKlc.  <>()7 

Ura  sich  daher  ganz   von  dem  Einfluss  der  Polarisiition  zu  belreien,  431) 
Hatte  Poggendorff^  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
£-zd8tenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in, einem  Kasten  zwei  Platten 

'von  Platin,  Kupfer,  Eisen,  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einander 

l^egenüber  gesteUt.     Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd  in 

entgegengesetzter  Richtung  strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 

■    Stoöme  eines  Saxton'schen  luductionsapparates  geleitet.    In  denSchlies- 

igskreis  war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befindlicher  Drath 

[geschaltet.     Die  an  dem  Thermometer   beobachtete  Erwärmung  des 

4^     I^rathes  gab  dann  ein  Maass  fär  die  mittlere  Intensität  der  alternirenden 

'     Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten  von  Neu- 

4    silberdrath  regulirt  werden  konnte.  —  Durch  Einschieben  einer  dritten 

._^    »Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die  Platten  des 

^  ^  'geschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge  des  hierbei 

'   auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt,  und  man 

:  j^  *Äii88te  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rheo- 

;  *tttten  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  ab- 

]J^«ch8elnd  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 

**^  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 

*t>Bchieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswiderstand 
Ausser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
^  dieser  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist  grös- 
•^i'  bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin,  als 
*^i  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfaltig  gescheuerten  Platte;  grösser  bei 
^^er  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
^^li'ch  mit  pulverfbrmigem  Kupfer  überzogenen.  —  Er  nimmt  ferner  mit 
'*^liöhung  der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität 
^*^t  Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  —  Ferner  steht  der  Ueber- 
^«ingswiderstand  in  einem  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  Intensität  der 
*^^  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
^^enz  eines  Uebergangswiderstandes,  da  neuere  Untersuchungen  nachge- 
lesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
^ÖUig  aufgehoben  ist. 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
Viderstandes  von  der  Stromintensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
Widersetzen.  In  die  Gleichung  IV.  p  =  I,w  des  vorigen  Paragraphen 
eingeführt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebergangs- 
Viderstand  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen 
'Wollte,  p  =-  const,  sein  müsste.     Die  Polarisation  würde  sich  hiernach 


J)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  497.  1841*. 


668  IV)larisation. 

mit  der  Stromintensität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anweo- 
dang  von  Strömen    von    bedeutender   Intensität  in  der   Thmt  eintritt, . 
während  freilich  bei  schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intenntit  im 
Polarisation  annimmt. 

460  IHe  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  es  hauptaftchlidi  d«r  Uebc^ 
gangswiderstand  sei,  welcher  die  Stromintensität  in  einem  ScUiessongi- 
kreise  schwäche,  in  dem  sich  die  Bestandtheile  des  Warnen  eUktroly^mäk 
entwickeln,  sondern  dass  die  Ursache  hiervon  eine  dnrdi  jene  Gase  9h 
zeugte  elektromotorische  Kraft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kaai, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscheiding 
der  Bestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzersetiuigr 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen ,  dass  diese  elektromotorische  Enft 
düR  2,4fache  von  der  des  Daniell'schen  Elementes  übersteigt,  und  m 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Sink 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselba 
durch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  —  Aock 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  f&r  sioh  auf  einer  Platinplatte  6^ 
zeugt  eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Snft 
der  D an ieir sehen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Ssk- 
element,  in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektith 
lytischen  Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  donA 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganie 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  aoch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

461  Auch  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  LenzO  hit 
ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  früher  dem  üeba^ 
gangswiderstand  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  d« 
Wassers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  be- 
gründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen* 
tenbusBole  und  einen  Kheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platin  platten  parslkl 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. —  Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt. 


*)  Lenz,  Pogj:.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  20a.  407.   1048*. 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  ,     .     ,     =  E 

der  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unverän- 
derlich eingeschalteten  Galvanometers =  W 

der  Widerstand  einer  bestimmten,  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Länge  des  Rheostatendrathes =11 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  erzeugten  Stromes  .     .     .     ^    =  I 
so  ist: 

'=whi " 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein ,  so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

.    1)  durch  den  hinzugekommenen  Widerstand  des  Zersetzungs- 
apparates  ==  A 

2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  ^  der  Kette  sich 
subtrahirende  Polarisation  im  Zersetzungsapparat      ,     ,     ,     =  p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstand  k  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirenden  Uebergangswiderstand  an  seinen  Elektroden     =  w 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostatendrath 
auf  die  Länge  r ,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  /  ist ,  so 
wird  in  diesem  Falle: 

1=  l^ZP 2) 

Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

w  +  ^=1  R  —  r  —  k  . 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  nfachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  l  in  nA,  und  man 
musste  die  Länge  r  des  Rheostatendrathes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu  .erhalten.  Die  auf  diese  Weise 
aus  dem  Schliessungskreise  entfernte  Rheostatenlänge  entspricht  dem  Wi- 
derstand (n  —  1)  A  des  hinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  k  in  Gleichung 
3)  genau  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 

P 
Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w  4"  f 

in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer  In- 
tensität einmal  unabhängig  von  dem  Abstände  k  der  Elektroden  und  dann 
auch  sehr  nahe  der  Intensität  J  umgekehrt  proportional.  —  Es  ist  also, 
wenn  c  eine  Constante: 


« 


(>70  Polarisation. 

Existirt  demnach  kein  Uebergangswiderstand ,  ist  also  «;  =r  o,  so 
muss  zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  ein  constanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  j)  =  o,  so  moss  der  Uebergangswider 
stand«;  der  Intensität  /umgekehrt  proportional  sein  (wie  dies  aachPoggen.- 

dorff  gefunden).    Existiren  beide,  so  nfuss  p  constant,  w  =  — r-^  sein 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  verschiedenen  llöba 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  k  desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  anderer  Werth  A/  für  k  substitniii  werden.  Will  man  die  b- 
tensität  auf  der  früheren  Grösse  I  erhalten ,  so  muss  dabei  der  Rheosta- 
tendrath  r  auf  eine  andere  Länge  rj  verändert  werden.  Zugleich  könnte 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  w  und  die  Polarisation  j)  andere  Werthi 
Wj  und  pi  annehmen.     Dann  ist: 

w;/  +  ^  =  Ä  -  r,  -  Aj. 

Es  ergiebt  sich  durch  die  Versuche  von  Lenz,  dass  bei  derselben  In- 
tensität I  des  Stromes  annähernd : 

f.,  +  _  =  t.  +  - 

ist. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  des  Einsonkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

Diu  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 
Uebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  Polari- 
sation p  muss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  verschie- 
dene Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  —  Dagegen  ist  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erfoi^derlich 
wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  umgekehrt 
proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elektroden  unabhän- 
gig sei. 

Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auftre- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig,  um 
die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  wir  bedürfen  in  den 
bisher  betrachtettni  cinfaclisten  Fällen  der  Polarisation  von  Platinelektro- 
den, z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  der  Annahme  des  Uebergangswidei-stan- 
dos  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen  ergeben. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Phallen  seine  Grösse  sehr  klein.  —  Für  diese  winl 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I.  des  §.  455: 
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Ä  +  r 
tnr  Genflge  genan  ansgedrUckt. 

Ans  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  462 
Tielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von  we- 
niger Elementen ;  denn  bezeichnen  n  und  v  die  Anzahl  der  Elemente,  wo 
»  i>  V,  und  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p  diePo- 
arisation  jedes  Voltameters,  U  und  Q  der  Widerstand  d^  Säulen,  v  der 
^V'iderstand  eines  Voltameters,  m  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  vorEin- 
clialtung  der  letzteren  die  Intensität: 

nE        vE  .        B        n       ,  „  ^ 

t  =  -ZT-  =■  ;  also  —  =  —  und  Jt  >  p : 

B  Q  Q  V  ^' 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
Lud  zweiten  Säule: 

nE  —  mp         vE  —  mp 
-__ und . f 

B  -^  mv  p  +  'wv 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
'vermindert  und  zugleich  dufch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner  stärker 
^«nnehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach: 

nE  —  mp        vE  —  mp 
B  +  mv    .       Q  -\-  mv  • 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzuschal- 
en, braucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  einge- 
legten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Platin  zu 
^Uen.  Es  entwickeln  sich  dann  an  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase, 
'Jid  die  Polarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  also  bei  m 
^Wischenplatten  das  m  -\-  1  fache  der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  463 
^ebergangs  widerst  and  noch  einen  besonderen  Zersetzungs  widerstand 
der  einen  Kraftverlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung  der 
bemiscben  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  verwendet  wird 
od  sich  durch  eine,  neben  der  Polarisation  hergehende  Verminderung 
BF  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  kundgiebt.  Die  Exi- 
enz  eines  solchen  ist  schon  nach  den  §.435  angeführten  Gründen  un- 
ahrscheinlich.  Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durch  P  e  t  r  i  n  a  und  H  o  1 1  z  - 
ann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  vouPetrina*)  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 
it  vrachsender  Stromintensität.    Sie  sollte  deshalb  aus  2  Theilen  bestehen, 


A)  Petrina,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  356.  1845*. 
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einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität  proportionaleD 
Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Uebergaugswiderstandes  durch  di« 
Polarisation  folgen  würde  (§.  458),  und  dann  aus  einem  constanten  TjEt- 
setzungs widerstand.  Da  aber  Petrina  sehr  verschieden  starke  SMae 
benutzte,  und  eiiit  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die  PoUrisation  Sir 
Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stärkereu  Strömen  beibehält,  m 
können  sich  hierdurch  seine  Resultate  ohne  Weiteres  erklären. 

Holtzmann^)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  TF  ein  Y<dli- 
meter  OH,  Fig.  200,  in  den  Stromkreis  OHl>  TFcBZiC^rt  eioer  Siik 
JTZein,  welche  zugleich  die  Tangentenbussole  Tund  den  Rheostaten  i^enl- 

Fig.  200. 


hielt.  Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  Erait 
also  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  von  OH  nach  der 
Ohm 'sehen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stroinesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  ZKfTiOy  ZBeaO, 
ZdGcbHO  getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  It,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G  gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polarisation  von  OH  nach  der  Corapensationsmethode  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden.  In 
letzteren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im  ersten, 
wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das  Volt*- 
meter  floss.  —  Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Holtzmann  annahm,  too 
einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzung»- 
widerstand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbindung 
des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fand  Beetz ^),  dass  in  einem 
anderen  Falle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so   schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei 


1)  Holtzmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  577.  1854*.  —  2)  Beetz,  Pogg.  Ana 
lid.  XCIV,  S.  194.  1855*.  Vorgl.  auch  Butt',  Ann.  d.  Chein.  u.  Pharm.  Rl.' XCH* 
S.   'A7.   1855*. 
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«ItT  Hestiinmuug  der  Poliirisatioii  vuii  l*liitiiiplatteii  in  ClilorwasseratoÖsäure 
und  durch  Brom,  nach  den  verschiedenen  Methoden  sich  in  beiden  Fällen 
(gleiche  Resultate  ergaben.     Es  war  die 

elektromotorische         nach  der  .  nach  der 

Kraft  in  der  Oh  mischen        Oompensations- 

Gassäule:  Methode:  methode: 

Ptn  +  Ptd 27,99  28,83  26,15 

PtBr 6,96  6,89  6,86 

Es  wird  also  zur  Zersetzung  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  die 
ench  zur  Bildung  des  secundären  Stromes  wiedergewinnen  lässt. 

Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  kann  4B4 
^anz  auf  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Bestimmung   der  übrigen 
elektromotorischen  Kräfte. 

Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  J5J  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen  Zer- 
setzungsapparat schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation  von  der 
elektromotorischen  Kraft  p  hervorruft  und  nach  der  §.  233  beschriebenen 
Methode  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p  bestimmen;  sodann  nach 
derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetzungsapparates  die  elek- 
tromotorische Kraft  E  der  Säule  allein  bestimmen.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  giebt  den  Werth  p. 

Mau  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparat  durch  den  Strom  einer 
Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetzungsapparat  durch 
eine  Wippe  von  der  Säule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  einfügen, 
in  den  ein  Galvanometer  und  ein  Rheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wieder- 
holtem gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  dann  das  Galvanometer 
einen  constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisations- 
Btromes  direct,  und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der 
Galvanometernadel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Man  schaltet  dieselben  Dräthe  r  und  r/  in  den  Stromkreis  des 
Toltameters  und  in  den  einer  constanten  Säule  ein.  Die  Yergleichung 
der  Intensitäten  gestattet  die  Vergleichung  der  elektromotorischen  Kräfte 
nach  der  Ohm 'sehen  Methode. 

3)  Oder  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  f/  des  Rheo- 
gtaten  die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
mes auf  zwei  bestimmte  Werthe ,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheosta- 
tenlängen  Q  und  p/ gebracht  hat.  Nach  der  Wheats ton e'schen  Methode 
(§.  233)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E  ist : 

Wiedemann,  Oalvaniamus.   I.  43 


074 


Polarisation. 


rj—  r 


K 


Qi—  9 

4)  Man  kaun  auch  die  Polarisation  des  WassenEeneisimgBappantei 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Sinle  nach  der  Poggen- 
dorff  sehen  Compensationsmethode  vergleichen  0.     Man  verbindet  ent 
durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Siemens'sche  selbstthätige  Wippe  oder  one 
nach  Poggendorffs  Construction  geformte  Wippe,  oder  auch  die  Fig.  191 
abgebildete  Wippe  den   Wasserzersetzungsapparat  mit  einer  Säule,  & 
seine  Elektroden  polarisirt,  und    fügt  ihn  dann  durch  Umschlagen  d« 
Wippe  in  die  §.  236  u.  ff.  beschriebenen ,  zur  Anwendung  der  Gonipei* 
sationsmethode  geeigneten  verzweigten  Schliessungen  ein.  DieSiemeni'- 
sehe  Wippe  eignet  sich  hierzu  ganz  besonders ,  da  sie  sehr  schnell  nod 
sehr  gleichmässig  die  Umschaltungen  bewirkt 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  201  a  die  Zunge  der  Siemens' sehen  Wippe  dir, 
V  das  Yoltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die  Zunge 
gegen  die  Schraube  h  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man  verbindet 
nun  die  Schraube  c  durch  einen  Drath  mit  dem  Rheostaten  X  und  dieeeo 
mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drath  F(f,  in  welchen  man  zugleid 


das  Galvanonietpr  G  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und  Schraube  c  v«^ 
den  noch  durch  eiiieii  dritten  Drath  cd  verbunden,  in  welchen  die  Nvff* 
malsüale  Z\  K\  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostaten  so,  da.ss  beim  Ab* 
schlagen  der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  G  keinen  Ausschlag  zeigt. 
so  kann  man  die  Polarisation  p  in  dem  Voltameter  V  nach  den  §.  236 
gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  constanteu  Sänl' 
Z\Kx  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen  Hülfsmittel,  um  den  Widtf* 
standsbestimmungen   der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen ,  kam 


')  Pogjreinlorff,  Po^or.  Ann.  Bd  LXT,  S.  608.   1844*. 
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^hier  benntzen.     Setu*  zweckmäseig  kftim  n 

{■n  nnch  die  Methode  vonE.  du  ßois-Rejinond  {§.  240)  benutzen. 

Invendung  derPoggendorff'Bchen  Wippe  hat  es  keine  Scbwie-  465 
U  primäre  pol»risirende  Säule  eo  mit  dem  polarisii'teii  Voita- 
iTerbinden .  da»»  die  elektromotorische  Kraft  den  letzteren  mit  J 
tnterän  selbst  Tergtichen  wird ').     Bei  der   Polarieatiou   eines  \ 
{Unter  Schwefelsäure   gefüllten  Voltaineters    mnas  man  hierbei 
t  Ton  wenigstens  zwei  GroTe''ücben Elementen  anwenden,  damit 
tation  im  Maximum  sich  herstellen  kann, 

lyerbindet,  Fig.  202,  den  positiven  Pol  Pj  der  Säule  S  durch  den 
Drath  K  mit  dem  Drath 
Pder  §.451  hesehriebe- 


Fig.  203. 


1  Wi 


ppe. 


IpTt  die  Platten  0  und  H  desselben  reap. 


-  Legt  man  aber  die  Wippe  nach  linkt 
a  einander  gebildet  - 


negativen     Pol    Zi    mit   ( 
dem  Drath  Z,  und  schal- 
tet zwischen  die  Löcher  ^ 
ö(  /)(  das  Voltameter  HO 
ein.    Zugleich  verbindet 
man  den  positiven   Pol 
P-j  dnrch  Dralh  II,    mit 
einem  Punkt  des  Bügels 
g,    und     fügt     in     ihn 
das  Galvanometer  G  ein. 
Den    negativen    Pol  Zt 
verbindet     man    ferner   j 
noch  mit  dem  Drath  h, 
und  h   mit  dem  Pol  i>, 
dnrch   einen    Drath,    in 
welchen  man  einen  Rh eo- 
staten    einschaltet    und 
auch  ein  ström  messendes  | 
Instrument ,     z.    B.    die 
Sinusbussole  oder  Tan- 
gen tenbussolerein  fügen  I 
kann.     Liegt  die  Wippe    | 
,ss   nach  rechts,  so  geht    i 
der  Strom  der  Säule 
nur    in     der     Richtung  j 
PjKPn'otOHh^h^ZZt 
durch    das     Voltameter  1 
mit  Sauerstoff  und  | 
so  sind  drei  Strom-  ■ 


(17  (i 


Polarisation. 


1)  Der  Zweig  hih^JI ü  o^gl  G P^  y  welcher  das  Cxalvanometer  G  uml 
das  polarisirte  Voltameter  enthält,  und  in  welchem  letzteres  einen  Strot 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  in  der  Figur  erzeugen  würde. 

2)  Der  Zweig  hZiPiZiPQy  der  die  Säule  enth&lt,  und  in  wdda 
der  Strom  von  h  gegen  Pj  hinströmt. 

3)  Der  Zweig  P^TBh,  welcher  die  Bussole  T  und  den  RheoiU- 
ten  i2  enthält. 

Man  stellt  den  Rheostaten  im  Kreise  P^  Th  vor  jedem  Umlegeo  dv 
Wippe  nach  links  ein  und  prohirt,  his  das  Galvanometer,  wenn  man  die 
Wippe  momentan  umschlägt,  keinen  Ausschlag  giebt.  —  Es  sind  dia 
nach  Messung  der  betreffenden  Widerstände  und  Ablesung  der  Stit» 
intensität  an  der  Bussole  T  alle  Bedingungen  gegeben,  um  wie^knn 
nach  den  Formeln  des  §.  237  die  elektromotorische  Kraft  der  FoUii* 
sation  mit  der  der  Säule  S  zu  vergleichen, 

466  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dassbeim  ümdli* 

gen  der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange  Zokii 
den  verzweigten  Schliessungskreis  eingeführt  wird,  während  dietw  lA 
die  Polarisation  sich  ändert  und  dann  die  Angaben  unregelmäarig  ib* 
fallen.  —  Um  diesem  Uebebtand-zu  entgehen,  hat  Beetz ^)  folgadd 
einfachen  Apparat  angegeben. 

Fiff.  203.  Einem  kleinen  Ekk- 

9  !f  tromagnete  a,  Fig.  2011 

*  "ist  der  an  der  Feder  k| 

befestigte  Ankere geg*  ■ 
übergostellt,  welcher  Jii 
Platiudrath  d  trfigt,  «k 
gegen  die  Platiuplattef 
dl'ückt.     Die  Spirale  dff 
Elektromagnctes   ist  in  den  Kreis  des  primären  Stromes    ein  geschalt  A 
die  Feder  b  und  Platte  e  in  die  Leitung  zum  Galvanometer  G  eingefügt 
Durch  Verstellen   des  Elektromagnctes  kann   man   bewirken,  to 
wenn   beim  Umschlagen   der  Wippe   der  Elektromagnet  a   aufhört,  drt 
Anker  C  anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  secumlärtu 
Strom   schliessenden  Dräthe  die  Spitze  d  durch  die  Feder  b   nnr  eiuiwl 
momentan   gegen  die  Platte  c  angeschlagen   wird.     Auf  diese  Weist*  ge- 
schehen die  Messungen  stets  unter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gn- 
übereinstimmende  Resultate. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  dunli  «li« 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  ErztH- 
gung  misst,  und  deshalb  stet«  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält,  und  in?*- 
fern  ist  ihre  Bestimmung  nach  der  Ohm 'sehen  oder  WhcatstoneVfc»^ 


')  Beetz,  Pokj:.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.   108.   1850*. 


Bestimmung  nach  Neumaon. 

^  Bweckmassiger ,  vorausgesetzt,  doss  Jiu  Polorieatiüo  Hich  dabei 
j^Aenderung  der  StromintenBität  in  dem  SchlieaBungskreiBe  nicht 
idert.     Man  musa  deshalb  relativ  »tarke  Ströme  anwenden. 


f 


tu  man  ausser  der  PolBrisatiou  noch  deu   in  einem  Zersetznnga-  467 
i  durch  den  hin  durch  geleiteten  Strom  erzeugten  UebergangBwider- 


Fig.  204. 


xtaud  bestimmen,  ko  kann  man  sich  der 
rolgenden,  ven  Neumano')  augegobe- 
neii  Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule 
S  (Fig.  204)durchfliesHt  den  Drath  der 
Tange nt BD busaole    T  und    den    Rhen- 
stftten  R.     Im  Punkt  A  theilt  er  sich 
und  durchströmt    die  beiden  gleiuhen 
Windungareihen  nj]  undmi  eineuDiffe- 
rential-Ciaivaiiometei's  G  in  entgegenge- 
setzter Richtung,     Der  durch  »p  flies- 
sende    Strom     wird    durch    den    Zer- 
setzungsai) parat  Z  geführt,  iu  welchem 
man  die  Polarisation   und  deu  Ueber- 
gaugBwidei'Btund  bestimmen  will.      ALb 
Zersetz uugsapparat  kaun  paeaeud  der 
Apparat,  Kig.  104,  S.  268,  dienen.   Der 
durch    tnl    fliessende    Stromtheil   geht 
durch  deu  KheoBtnten  Itt  nud  vereint 
sich  mit  dem  ersteu  Zweig  in  D.    Von 
da  führt  ein  Drath  die  wieder  vereinton 
Zweigstriime  zur  Säule  S. 
Bchiebt  die  Elektroden  deaZersctznugnapparutesZ  ganz  an  ein- 
r  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  dicken  Drath, 
die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ansgcschaltet 
■D  stellt  deu  Kheostateu  Ri  so  eiu,  dasB  das  Galvauometer  Q  kei- 
iBohlag  zeigt.     Dann   ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige  AnpD 
fem  imZweige,dwi?Ä/i>.  Dies  sei  die  Nullstellung  des  Rbeoataten. 
)läA  man  nun  die  Elektroden  dca  Apparates  Z  um  eiu  Qestimmteti 
ilder  oder  entfernt  den  sie  verbiudeuden  dicken  Drath,  bo  wird  in 

rAnpJ)  eingefiilirt: 
diu  elektroraotorischo  Kraft  der  Polarisatiou  in  Z  =  p, 
der  'WidBi-Btaud  der  Flüssigkeit  ia  Z  .     .     .     .       =  W, 

S)  der  UebergaugswiderBtand  in  Z =  W. 

B  die  Gleichheit  der  Strom  intens]  tat  iu  den  Zweigen  AnpZD 

rJI/D  herxiTstelten,  muss  man  durch  den  Rheostaten  Ä/  in  den 
Kreis  eine  Drathlängo  vom  Wertbe  r  einfuhren. 

iukJi  Willi,  ZOricliec  Vierlsljulrs.diriH,  IM.  U,  S,  äl3.  Ia57'. 


G7C  Polarisation. 

1)  Der  Zweig  hihillOotgl GP^ ,  welcher  rf*»  -^"^^ 
das  polHriBirtc  Voltnmetrr  euthült,  uud  in  welchcar:V  -'  i 
in  dur  Riclitnng  dus  I'fmiea  in  diu-  Figur  i;raeugej!S=         ^'  i 

2)  Der  Zweig  7*ZiPiZjP,,  der  die  Säolp        '^     || 
der  Strom  von  A  gegen  P-i  liinströmt.  -    ^         ^^  f.  i- 

3)  Der  Zweig  P-,  TRh,  welcher  Aif    %%.        ^  t 'Z 
ten  B  enthält.  <  %  %^        %  t- ^' 

Man  stellt  den  Rheostnten  \m^'^'%  "^  \\  '^  ^,.% 
Wippe  nach  linkt)  ein  mid  probir^  '^'>  "v  %  "h  %  'i  ^:  % 
Wippe  inoinrntan  umschlügt,  k«^  ./  ;.  1  \  ß  ö'  '■  '■■  >. 
nach  Mesanng  der  liftiL-ffeude;^  ^  5, 
intcusitüt  an  der  Iti  '  '" 
nach  den  Formeln  t 
sntion  mit  der  der  S 


die  Polarisation  n- 
einrachen  Appv/>|  \ 


fr    liftiL-ffeude;^  f  5,    ^,  ■<■'.     ;^  ;:■       ^t   V;   > 
■  Itussolo   T  -_,  I  SV.  ','.   ',-■    t'  ■'^■-  V'       ■'     ''■)    -  . 
In  des  §.  Ä,  *,  S-  |.  ^  ■;■    f-  V\  -^  %      '^   ■■:■    '.... 
ir  Siiulo  ft  P  jf  -^  »  '.-  V-   V.   'S       '■:■  "■  ■ 

...  H'-l''.f.^    l^-W  '  '■ 

r  wisp^ 
oat&t«l¥ 
sitato  i.  ■ 
ation  vi  1 


>  Die  oben  beschrieb   '  ?  1  "v.  C  '.1  >'' 

gon  der  Wippe  du  pS^^i  '  *  \  ^  ■■:.  (■ 
'       K-rzwdgten  ScK(  H  VV*  ^  '■'    ' 


fallen.  —  Um  d'h  '  It 

iff^  ^'ibet  stattfindende  PolBrisatiim 

■'""  "'nd,  wie  vorher.     Mau  hat  dum  i 


..uichen  Kheoat&t« 
iiso  auch  die  Inteasitato 


r.  —  ~  =  nW  +  K 
r  (ilciohuugen  3)  uud  4): 


t  S.M  ■i.>|lilV.iy„ll,ilg„|v,ui,.m,.l,™knii..mi,n  ii^h  Wild'.  Vmb 
_^.h  flu  iniliiilif.  (;;ilvHiii>mi(,.im.|itii,.u.  iU-mi'ii  Ilnitlu-iiiU-ii  c  uiul  I  d 
^„■(  ..,11  a„.-i  sl.nli  wvil  V...,  .1  ,iiir,-iiit™  Puiikt.-n  q  iii.,l  ,  dn  W 
j„.,.,««..iB..  JZ/J  „„,1 .1  ,,•,„  ,.,.rl,iii,l.t.  lli,  Amnln^ng  d<r  Alf« 
.,l,l,,>  .iili  111  ,1,,,,.,  A.1  «i,.  i„  Fip.  205  d«r,t.-ll|,  i.,  .!„„  p«  , 
r"7.,  ,"     ,''  .;        "■~'""''''"^''"'»'^"'"'i'""''""»twii.   Stellt  DUim 

'  '',   '"  '';'^  '^'■'•'''■t.i.iii,i.'.'..I>i.nr,it.-s  Z  direc-t  an  i-iimn.l.T.  unditdHKb 

"i"",.    ',"'  '■'"'  ''"""  ''"'  •■»'"■""»'■'.T  <f  koinvii  Au.«ilila|r  giA.  •• 

,' .'';''    ''"',''■«  =  M.  .....1.  .U.|-  Wi,l.-„l.nd  »,  de.  Z,rip-,l 

Bi...t,  ,l,.i.,  n  ,,l,.,.,„.i„l  „.,  d,..  Z«-,is,.,  ,,XJ).  Knlfernt  in.n  di<  Tl« 
,;•.-:  .1111  ,.,11  ll,..t„„„i,„  ,„„  ,.i„„„d„„„d  „„,i,i,„  „,„  j.,  ,,„j,  ,,,, 
1...    ,■........».   „..,1  „,.11,  j,.d,„„i,l  d,.,i  Rli..,«.t,.„  S,.  l,i,  ,11,S.J.I. 

",,  y  °''""'"',' c  "".'  ^""  "'■'"■  "'"'  ''""  Rl"'»»l»i™  I>.  l>i.  di.  bims 
'•«,1k,.  ASlI.n.wi,  ,|,.|„,.11„.„  «-„,h  /ertäll,  ,0  ko«.,i™! 


Bestimmung  iiach  Neiiuiaiin. 
sahtung   der   WiderittäQcle   uutl   ('lektrumoloriBi:heD  Kräfte 


FyD  unter  Beibehaltung  der  früheren  I!e; 
«•«b,  wie  obtD. 

Nach   der  Bestimmung   Tun   W  dut 

"ief  die  Drathooaibiuation  echlägt  man 

Fig.  205. 


icbnungen  auf  dieselben  Fur- 


I   DiflereDttBlgitlvaDometei' 
.    eine  Wippe  die  Vei-bin- 


lung  80  lim,  dase  jetzt  der  Zersetz ungsapparat  in  den  Zweig  qy  der 
A^heatstone'sohen  Drathtombination  Fig.  206  übergeführt  wird,  udH 
ingleich  ein  Rheoslat  R„  in  den  Zweig  qB  eintritt. 


Um  die  Apparate 
Fig.  206. 


dieser  neuen  Ai-t  auzuoriüi 

Anwendung  des  Differentialgalvano- 
meters  üd  der  Bestimmung  von  W 
noch  einer  beaondera  cooetruii-ten 
Wippe. 

Bei  Benutzung  der  Whcat- 
atöne'achen  Drathcombination  be- 
darf man  derselben  nicht.  Man  kann 
dann  einen  gewöhnlichen  Pohl'- 
Bchen  Gyrotropen  verwenden.  —  Man 
schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn 
herein  den  Rheogtaten  Jln  in  den 
Zweig  9  y  zwischen  q  und  v  ein 
(Fig.  206).  Die  vorhergemaehteu Re- 
stimmungen ändern  sich  hierdarch 
in  keiner  Weise,  da  der  Widerstand 
des  Zweiges  gy  auf  dieselben  ohne 
Einfluss  ist.  Der  Drath  vq  ist  bei 
0,  der  Drath  qD  bei  c,  ö  unterbrochen.  Die  Enden  a,  b,  c,  e  stehen 
lit  den  Quecksübernäpfen  f.g,  undA.i  des  Pohl'Bchen  Gjrotropen  K  in 
'flsbiadimg,  dessen  Bügel  sich  in  den  Lochern  /  unil  h  hin  und  her  bewe- 


080 


Polarisation  und  Uebergangswiderstand. 


gen  lässt.  Liegt  der  Bügel  wie  in  der  Zeichnung«  dass  durch  den- 
selben die  Löcher  fg  und  Ai  verbunden  sind,  so  befindet  sidi  der  RhM»- 
stat  2Zj|  in  der  Leitung  gJB//  hfgav^  aLso  in  der  BrOcke  gf,  d«  Za- 
setzungsapparat  Z  in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  dasB  die*L5cher  l  und/,  m  und  hm- 
bunden  sind,  so  ist  der  Rheostat  JB//  durch  b,  /,  den  Drath  li  und  eB 
in  den  Zweig  g  A  der  Zersetsungsapparat  Z  aber  durch  e,  A,  m,  Dntt 
m^  und  at;  in  die  Brücke  qavQy  eingeführt 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetst  so«  ¥rie  sie  schematiBch  ■ 
Fig.  207  abgebUdet  ist 

Der  Rheostat  Bji  wird  nun  so  eingestellt,  dass  das  GalTanometer  ii 
der  Brücke  yq  keinen  Strom  anseigt.  Man  liest  die  Intensit&t  1/  du 
Hauptzweiges  Ä8TED  an  der  Tangentenbussole  T  ab.  Dann  kau 
man  die  elektromotorische  Kraft .p  der  Polarisation  in  Z durch  dieWide^ 
stände  der  Zweige  Äy,  Aq^  j^D,  qD  und  die  Intensität  J/  ausdrücken. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  Äq^  qD^  Äff,  yD  gleich  Vi,  ißt^h 
und  tc^4,  so  ist  nach  §.  243  die  elektromotorische  Kraft: 


P  =  Ii 


W^¥^  —  »1W4 


6) 


»1  +  wi  +  w«  +  «'i 

Da  die  Polarisation  |?  in  Apparat  Z  sich  mit  der  Zeit  ändert,  mtW 
man  gut,  vor  dem  Umschlagen  des  Gyrotropen,  der  denselben  in  & 
Brücke  yq  überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Bheostaten  2ti 
so  einzustellen ,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galyanometcn  6 
auf  Null  stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umachlagen  di«Eb- 
Stellung  des  Rheostaten  12//  vorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  ange- 
gebenen Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwenden 
des  Gyrotropen. 

Ersetzt  man  in  der  Combination ,  Fig.  207 ,  den  polarisirten  Ze^ 
Setzungsapparat  Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen  elek- 

Fig.  207. 


''^-^^tlviss  der  Stromeedichtigkeit.  683 

**  xxach  kurzer  Zeit  der  SchliesBung  die  Wippe  um, 
^äcUieBsnngskreise  das  GalTanometer ,  die  3  bia  4 
**-*»<ler,  sodauD  das  DanieH'Bche  Elemeut  einge- 

k\j^,  daas  der  Strom  des  Ekmeutes  eich  tud  dem 
1  des  Galvftnomet«ra  weist  daun  ein  Ueber- 
■  über  den  dee  Daniell'scheu  EJemeotea 
_^  1  der  Wippe  erBtnauh  eiiiigerZeit  vor- 

■^^ des  polarisirenden  Stromes  durch  die 

^S.    "'^b.  '"  Verminderung  derelektromotori- 

1-1.    "^^;^    "%.  hwilcht,  und  beim  Umlegen  der 

^     '%,  'omee  des  Daniell'schcn  Ele- 


_^-iii  von  der  Stromintenaität 
_.-rf^a  entfltebende  ftilariBation  nie 
^«<ifiHcben  Kraft  der  polari sirenden  Silule 
rf  letztere  iu  keiner  Wi?iae  übertreffen. 


I 


«1^», 


Orös> 


■  Elektroden 


Bt  die  Polari 


bellst  bei  gleichbleibender  Strom intenBitat  mit  Ver- 
einem  Maximum. 

ß.  die  Polarisation  von  Platin  platten,  welche  verscbie- 
i'^'^iJte  Schwefelsäure  eingetaucht  wai-en: 
XI  einer  eingetanchtt-n 


,4  b- 


ÖberflS 


die  Polarisation 


16,68 
27,57 
45,5 
136,5 
'  2063,0 


)  Quadratlinieu 


24,01 
17,84 
16,41 
16,97 


14,55 


1  vorigen  Pai'agraph 


k 

Bntmuttat  lässt  sich  iiueh  mittelst  dei 
nen  Einrichtung  der  Poggendorffscl 
DD  Dan  an  Stelle  der  Voltameter  0, //|  und  O^ili  zwei  Volta- 
verechieden  grossen  Elektroden  benutzt. — LiisBt  man  erst  den- 
iin  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  in- 
die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  aie  dann  durch  Um- 
er  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  eodasB  ihre  Pola- 
röme  sich  subtrahiren,  ao  zeigt  der  Ausschlag  dos  Galvanometers 
ffiegen  der  Polarisation   des  Voltameters  mit  kleineren  Elek- 

Inirt  man  die  §.  467  und  §.  466  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
BS  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  arzeu- 
tromea  bia  zu  eiaero  Majcimum  zunimmt. 


I 


rolarieation  platiiiirter  Platinplatten. 
ni'h  links  nmgelegl  wird.   Mit  sonili»  werden  die  Pole  der  SänleüJ'.ri 
indoj  die  Platiüpiatteii  des  Voltiimetera  0,  i/i,  mitOj  ondo,  ^ePW 
Vift-  20ö.  plalten  d«  VoHi* 

t«r8  O,  Hf  TerhoB' 
Die  DrStlie  IJ  oi 
Bind  mit  deiu  Galj 
nonicter  G  ir 
duHg.   —    Liegt  I 
Wipp«  nach  rc 

geht  der  poailin 
Strom  der  Sinlsf 
P  nach  m,  n,  o'^ 
dnrch  Valumeti 
OtU,,  wOBicUH 
0,  mit  Sai 
Dl  it  Wussemtoff  H 
dann  über  o 
dnrch  pg,  o' 

nath  Voltanteb 
0,  Hl, 
eich  'wiedemin  a 

\^  7(  iiT  ^/  Sanerrtoff,  anf  i| 

^^^  Wasseratoff   aha 

n^Hp  '  dct;  dann  über  i>i, r 

^^^  und   Drath   rs   B«t"l 

Z  «ur  Sfinle  luröct  I 
Wird  die  Wippe    nach    ünka   magdegt,    so  sind    jetzt    die   VoUamcto  I 
durch    die  Leitung:    Gtua,,  HiOi,  OiVWOi,    O1H3,  OtXjfO    mit  dea  1 
Galvanometer  iu  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Lag«.  » 
dass  die  durch  ihre  Pelarieation  orzengten  Ströme  sich   gerade  aufliel'"' 
mÜBsten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polariaiit  worden  sind.    !'■ 
wohnlich  überwiegt  indes«  in  Folge  der  besonderen  Oberfläche  übe  scbairi : 
heit  der  Elektroden  die  rolarieation  dea  einen,  z.  B.  Oi^g.     Bringt  u<< 
jetzt  zwischen  o'  und  0'  einen  Dralb  I  an,  so  bildet  dieser  bei  der  1.'^ 
der  Wippe  nach  rechts  eine  Neben  sohl  ieasung  für  den  diirch   das  Vuli 
meter  O^Hi  fliessenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden  Stit'ii-' 
ist  jetzt  kleiner  in  dcinaelben  als  in  OiHi.    Legt  man  wieder  die  tfi]'; 
nach  links,  so  zeigt  der  Ansschtag  dea  Galvanonietcrs  im,  iloes  das  iln'' ' 
den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polurislrte  Voltameler  //|  Oj  auch  '"'" 
grössere  Polarisation  besitzt  als  H3  O3. 

Dies  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art,  Man  ladet  Aiu- 
die  §,  451  beschriebene  Wippe  3  bis  4  Voltameter,  indem  sio  neben  •■'' 
ander  in  den  SchliesBungskreia  eines  DanieH'schen  Elementes  i-topi'fi!; 
werden.  —  Man  verbindet  hierbei  noch  die  Drfithe  P  und  0  der  ^'[  r 
direct  mit  einander,  Drath  Z  und  H  aber  dnrch  den  Drath  eines  (j*h 


Kiiilhiss  der  Stroiucsdiclitigkcit.  H8'> 

^ODieters.    Schlägt  man  nach  kiuzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 

Ao  sind  in  dem  neaen  Schliessungskreise  das  Galyanometer ,  die  3  bis  4 

V^oltameter  hinter  einander,  sodann  das  Daniel] 'sehe  Element  einge- 

^cUossen,  und  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 

Yoltameter  snbtrahirt. 

Der  Aasschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
riegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  Dani  eil 'sehen  Elementes 
—  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
Igenommen,  so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch  die 
'^rermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Yermindernng  der  elektromotori- 
■ehen  Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen  der 
.Wippe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Dani  eil 'sehen  Ele- 
mentes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessnngskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Säule 
und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  469 
»bhängig.     Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Yer- 
Ideinerung  derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  Polarisation  von  Platinplatten,  welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetaucht  waren: 

bei  einer  eingetauchten  ,.    _  ,    .    ,. 

-rM_  ^..  1  die  Polarisation 

Oberüache  von 

5,59  Qnadratlinien  24,01 

16,68  17,84 

27,57  16,41 

45,5  16,97 

136,5  14,09 

2063,0  14,55 

* 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff'schen  Wippe  sehr  einfach 
xeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Yoltameter  O^Hx  und  O^H^  zwei  Yolta- 
meter mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  —  Lässt  man  erst  den- 
selben Strom  durch  beide  Yoltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  in- 
dem man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Um- 
schlagen der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  sodass  ihre  Pola- 
risationsströme sich  subtrahiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers 
ein  Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Yoltameters  mit  kleineren  Elek- 
troden. 

Combinirt  man  die  §.467  und  §.  468  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraas,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  erzeu- 
genden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 


f>S4  rolarisatioii. 

470  Leitet  mau  Ströme  von  zunehmender  Intensität  nacheinander  dmcb 
ein  Yoltameter ,   so  erreicht  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Maximalwerth ;  während  umgekehrt,  bei  Ab- 
nahme der  Intensität  der  durch  das  Yoltameter  geleiteten  Ströme  bald 
der  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht  wird.  Um 
daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke  zu  bestim- 
men ist  es  zweckmässig,  das  letzt  ei'wähnte  Verfahren  zu  wählen.    Ge- 
nauere messende  Versuche  hierüber  sind  von  Poggendorff^)  angestellt 
Poggendorff  bestimmte  nach  der  Ohm' sehen  Methode  unter  Einacbil- 
tuug  einer  Sinusbussole  und  zweier  verschiedener  Widerstände  die  elek- 
tromotorische Kraft  E  einer  Batterie  von  zwei  Grove'schen  Elementen, 
und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p,  als  in  den  Schliessange- 
kreis  ein  aus  zwei,  je  2^/^  Zoll  tief  in  verdünnte  Schwefelsäiire  eintu- 
chenden   Platinplatten   bestehendes   Voltameter  eingeschaltet  war.     £b 
wurde  hierbei  die  Stromstärke  sehr  gross  genommen,  so  dass  bei  Ein- 
schaltung der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constant  auf  ihrem  Maxi- 
mum blieb.     Nachher  wurde  bei  Einschaltung  grösserer  Widerstände  die 
Stromintensität  gemessen,  und  nach  Bestimmung  der  unveränderhchen 
Widerstände  hieraus  der  Werth   E  —  p  und  p  berechnet.      So  ergab 
sich  z.  B.: 

E  =  46,69 

i    =  12,79  10,80  7,61  4,83  2,82  1,55  0,80 

p   =  28,18  28,19  27,92  27,53  27,03  26,53  25,41 

Piher)  28,36  28,34  28,28  28,02  27,36  26,32  25,40 

Als  Einheit  der  Stromstärke  *  ist  die  Intensität  des  Strpmes  gt^norn- 
men,  der  in  einer  Minute  l^-i^^cent.  Knallgas  im  Voltameter  entwickelt. 
Die  berechneten  Werthe  entsprechen  der  von  Crova^)  aiifgebtellteu  Formel: 

p  =  28,36  —  4,56  .  c  -  «."^  / 

in  welcher  die  Strömintensität  /  auf  eine  Einheit  der  Stromstärke  bezogen 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9"^^^"^-  Wasser  zersetzt  werden.  Um  dio 
oben  gegebenen  Werthe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren ,  müssen  sie 
mit  3,7  multijDlicirt  werden. 

471  Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  vod 
Cro  va  (1.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule  von 
3  bis  4  Daniell'schen  oder  3  Grove'schen  Elementen  durch  ein  Volta- 
meter und  eine  Sinusbussole  leitete  und  sodann  das  Voltameter  durch 
einen  Drath  von  einem  solchen  Widerstände  ersetzte,  dass  die  Strorainten- 
sität  dieselbe  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveränderliche  Widerst,'»"'^ 
der  Säule  J?,  ihre  elektromotorische  Kraft  E^  ist  der  Widei*stand  de? 
Voitanieters  Q  und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiernach: 


^)  Poggenaorff,    Po-j^.  Ann.    Bd.  LXVII ,    S.  531.  1864*.  —  2)  Crova,  Ann. 
de  Chcm.  et  de  Phys.  [3]  T.  LXVllI,  p.  413.   1863*. 
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E      _  E  —  p 

R  +  r~  R  +  q' 
«Üso: 

Der  Werth  R  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Sie  mens' sehen  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stände r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  Werth 
Q  wnrde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Yoltameters,  welche  die 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibrischen, 
in  die  Säure  eingesetzten  verticalen  Glasröhren  bewegten,  entweder  ganz 
aneinander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den  Glasröhren 
gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Widerständen  die 
Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  des  D an i eil' sehen  Elementes 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  D  (die 
des  Grove'sehen  gleich  1,78  D),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
Polarisation  wiederum  durch  die  Formel: 

p  =  (A  —  J?-«0  -D 

darzustellen,  wo  Ä  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwischen  0,24  und  0,49 
variirt.  Der  Werth  a  schwankt  zwischen  2,01  und  31,85.  Es  würde  also 
die  Polarisation  von  einem  bestimmten  Werthe  Ä  an  bis  zu  einem  Maximum 
nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischen  Curve  ansteigen,  wie  dies  auch 
aus  Poggendorff's  Versuchen  hervorgeht.  Das  Minimum  der  Polari- 
sation würde  sich  für  7  =  0  zu  etwa  2,2  D  ergeben.  Es  wird  hier- 
nach bei  zunehmender  elektromotorischer  Kraft  der  den  polari sirenden 
Strom  befordernden  Säule  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Säule  gleich  sein,  und  im  Schliessungskreise  kein  Strom  auf- 
treten, bis  letztere  etwa  den  Werth  2,2  D  erhält.  Wird  dann  die 
elektromotorische  Kraft  noch  verstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen 
Intensität  die  Polarisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  D 
für  J  =  00  ansteigt.  Analoge  Resultate  hat  Crova  erhalten,  als  er 
durch  ein  Zahnradsystem  das  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinus- 
bufisole  enthaltenden  Schliessuugskreis  der  polarisirenden  Säule  einschal- 
tete und  dann  mit  einer  zweiten  strommessenden  Sinusbussole  verband. 

Dasselbe  Gesetz  muss  dann  auch  die  directe  Abhängigkeit  der 
Polarisation  von  der  Stromesdichtigkeit  angeben.  Man  erhielte 
die  analogen  Resultate,  wenn  man  dieselbe,  statt  durch  Veränderung  der 
Intensität  des  polarisirenden  Stromes,  durch  Aenderung  der  Oberfläche 
der  Elektroden  grösser  oder  kleiner  machte. 

Die  genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  an  472 
Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  von  verschiedenen  Phy- 
sikern ausgeführt  worden: 


080  Bestimmung  der  Polarisation. 

1)  Wheatstone^)  schaltete  3  bis  6  Danieirsche  Elemente  mit 
einem  Voltameter  in  einen  Schliessnngskreis  und  bestimmte  sonach  seistt 
Methode  die  Polarisation  (§.  464  mid  233). 

Man  moBS  hierbei  wenigstens  drei  DanielPsche  Elemente  anw» 
den,  damit  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei:  die  eMctit» 
motorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgi^ 
welche  der  eines  D an ie Haschen  Elementes  fast  gleich  ist  (§.  248)  =  A 
die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Wasserzersetzungsapparates  =  f 
Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 

D  =    30  =  1  D 

3  D  —  p  =    21  =  3  2>  —  69, 

4  D  —  p  =  50  =  4  D  —  70, 
6  J)  —  p=  79  =  5  D  —  71, 
6  D  —  jp  =  109  =  6  D  —  70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  jp  anbeids 
Platten  des  Wasserzersetzungsapparates  zusammen: 

70 
p  =  3^  D  =  2,33  D, 

also  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  elektromotorische  Kraft  ooer 
Wheatstone 'sehen  Kette.  —  DanielP)  fand  bei  ähnlichen  Versuchen, 
bei  denen  die  Intensität  des  Stromes  von  5  und  10  Dan ieirschen  Ele- 
menten nach  Einschaltung  eines  Voltameters  durch  die  in  demselben  ent- 
wickelte Gasmenge  bestimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Con- 
atanten  aus  den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität : 

p  =  2,857  bis  2,49  D. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5  und  10  eingefügt, 
so  ergab  sich  die  (iasracnge  im  Voltameter  entsprechend  den,  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

473  2)  Buff  *)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem   er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  Bunsen'scben  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektw- 
motorische  Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangent^nbussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  llolzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegenüber- 
standen. Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  auch  für 
sich  bestimmt  worden.  Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammt widerstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  a  und  h  kannte,  so  ergab  sich  durch 


1)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1843.  T.  II,  p.3l5*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  .VJI 
1844*.  —  5i)  Danicll,  Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  145*;  Pogjj.  Ann.  Bd.  LX,  S.  :^?' 
1843*.  —  3)  Butf,  Potr^.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  nOO.   1848*. 
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obtaehtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tangenten- 

Bsole  unmittelbar    dßs   Yerhältniss  der    elektromotorischen  Kraft  der 

larisation  plus  der  der  Bunsen' sehen  Elemente  zu  der  der  Bunsen*- 

len  Elemente  allein.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen'schen 

smentes^  war  gleich  7,134,  die  der  Polarisation  p  gleich  11,3  bis  10,2 

fonden.   Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen* sehen  Kette  nach 

7  134 
ifrs  Versuchen   ^\^„  von  der  der  D an ieir sehen  J)  ist,  so  folgt: 

4,207  ® 

p  =  2,56  D; 

Bo  nahe  derselbe  Werth  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunsen^  sehen  Elementen  nahm  die 
)larisation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  übereinstimmt. 

Nach  der  Methode  von  Wheatstone(§.  472. 1.)  findet  Buff^)  unter 
inschaltung  von  zwei  bis  fünf  Bunsen^schen  Elementen  in  einen  Strom- 
reis, der  zugleich  eine  Tangentenbussole  enthält  und  in  den  ein  mit 
nrdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,14  gefällter  Wasser- 
Bnetzungsapparat  eingefügt  ist,  dessen  Elektroden  aus  zwei,  nicht  ganz 
'lo"^"*  dicken,  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Platindräthen  bestanden, 
ie Polarisation  dieser  sehr  kleinen  Platinoberfläche  gleich  1,95  der 
ektromotorischen  Kraft  der  Bunsen 'sehen  Kette,  oder  gleich: 

-^  .  1,95  J)  =  3,31  J), 
4,207       '  '  ' 

^  viel  grösser,  als  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Ohm'schen  Methode  (§  231)  fand  Poggendorff«) 
s  Maximum  der  Polarisation  zwischen  blanken  Platinplatten  =  2,33 
r  DanielTschen  Kette. 

lieber  diePolarisation  der  einzelnen  Platinplatten  desVol-  474 
neters  sind  gleichfalls  Bestimmungen  gemacht  worden. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den   einen  oder  anderen  der 

den  durch  eine  Säule  polarisirten  Platin  streifen  mit  einem  in  derselben 

ire  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nach  Poggendorff^) 

•  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 

i  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.   Demnach 

re  die  elektromotorische  Kraft   der   beiden  polansirten    Streifen  fast 

ich.    Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  Pff  nnd  po  die  Polarisationen  des 

ktins  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  wäre 

o  33 
Pffr=po  =  -^  D=  1,16  2). 


1)  Buff,  Pogg.   Ann.    Bd.  CXXX,   S.    342.  1867*.    —  «)Poggendorff,  Pogg. 
(1.  Bd.  LXX,  S.  179.   1847*.  —  »)  Poggendorff,  1.  c. 
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475  2)  Hvanberg')  hat  ditmellien  Werthe  aof  einem  Umwege  bettini^ 

der  wegen  eeiner  oUgemeüieti  Anwendbariteit  erwähnensweitii  vi. 
Drei  Dftniell'sche  Elemente,  deren  elektromotorische Knft  S 
14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  var,  wurden  inent  dnrofa  einen 
appant,  Fig.  209,  geachlosaen,  bestehend  ans  einem  Olnse  voll 
lösang,  io  dem  swei  in  einander  gesetite,  mit  verdflnnter 

gefüllt«  Cylinder  von  porfieem  Thon 
£b  wurde  so  die  Hischong  der  SA^ 
im  inneren  Cylinder  mit  der 
Bung  im  Glase  verhindert     Es 
1)  der  positiTe  Pol  derDaniell' 
mit  einer  im  Zinkvitriol  stehenden 
der  negstiTe  Pol  mit  einer  in  der  Seki 
säure  stehenden  Plstinplatte  Terbundea. 


Fiff.  309. 

-4l 

bei  konnte  täcYt  luin  Sauerstoff  auf  derZiih 
platte  abscheiden,  da  derselbe  Eor  Oxji^ 
derselben  verwendet  wurde,  and  essnUnW 
sich  ron  der  elektromotorischen  Kraft  ti 
drei  Daniell'Bchen  Ketten  nnr  diePolmn 
tion  pn  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch  Wasserstoff  M 
addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungsnelle :  Pt  |  BSOif 
ZkS04  I  Zk.  Dieselbe  werde  mit(Pt  |  Zk)  beieichnet  Ihirch  Anwendnf 
der  Wheatsteue' sehen  Methode  ergab  sich  die  elektromotorisdie  M 
dieser  Gombination:  3D  -f"  (Pt  |  Zk)  —  ps,  oder  nach  Abxug  nuti 

—  (Pt  t  Zk)  +  PH  =  8,0» L 

Es  wurde  2)  die  Zinkpliitte  und  ZinkvitriollSsung  durch  eineKaptf 
jilattc  iu  Kupft^rvitriollönnng  ersetxt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negitin 
die  l'latinjilnlte  mit  dem  positiven  Pule  der  Siiule  verbanden.  Hielte 
wurde  der  nm  Kupfer  auftref  endo  WasBeretoff  zur  Abscbeidung  vodKb^ 
indet,  imd  es  bleibt  nnr  die  Polarisation  po  der  Platinplatte 


Die  gesammtc  olektromotonsche  Kraft  der  Gombination  ist: 
3  D  -KPt  I  Cn)  —  pu- 
Dieaellw  wurde  wiederum  nach  der  Wheatstone'schen  Methode  bestiii*.  | 
und  ergab  nach  Abzug  von  3  D: 

{Cu  I  Pt)  —  po  =  23,23 i 

Die  Gleichungen  2  von  1  Bubtrahirt  geben: 

PH  +  p..  -  (Cu  I  Pt  +  Pt  I  Zk)  =  20,14.  ...  3 
Die  elektromotoriacbe  Kraft  (Cu  |  Pt  -]-  Pt  j  Zk)  ist  die  von  Knpfrr  It 
KupfervitriollöBung  gegen  Ziuk  in  Zinkritriuliösang,  welche  direct  ^tÜ 
15,45  bi-stimmt  wurde.     So  folgt: 

PH  +  po  =  35,59  =  2,14  T)    ...,.■  * 

<)  Svanlieri;,  ('«gg.  Ann,   Rii.   LXXIll,  .S.  301.    1848». 
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05  directe  Einschaltnng  eines  ZersetzuDgsapparates  Yoll  Schwefelsäure 
riichen  Platinplaiten  in  den  Kreis  von  vier  D an iell 'sehen  Elementen 
gab  bei  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abzug  von 
»: 

PH  +  po  =  35,61  ==  2,42  D. 

Nach  Wheatstoue  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
Wl  I  Pt)  etwa  =  7a  (Zk  |  Cu).  Es  war  ferner  (Zk  |  Cu)  =  15,45  gefnn- 
m,  also: 

(Zk  I  Pt)  =  20,60,  (Cu  I  Pt)  =  6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1  und  2 

—  (Pt  I  Zk)  +  PH  =  3,09,    (Cu  I  Pt)  —  po  =  23,28 

s,  so  folgt: 

PH=  17,51  =  1,184  D 
po  =  17,08  =  1,182  D. 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Compensa- 
"^Mmnethode  bestimmten  Werthe 

(Cu  I  R)  =  5,30,         (Zk  I  Pt)  =  20,83, 

*ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1  und  2: 

PH  =  17,74  ==  1,15  D 
po  =  17,93  =  1,16  D 
id  PH  +  po  =  35,67  =  2,31  D'). 

3)  Auch  Beetz  (I.e.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  476 
ftsserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone' sehen  Methode 

^  elektromotorische  Kraft  einer  Grove'schen  Kette  G  erst  für  sich  allein 
itimmte,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromki*eis  ein  Zersetzungs- 
|Murat  eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt  war.  Er 
Ulielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zinkelek- 
^e  ZinkvitrioUösung.  An  letzterer  entstand  also  keine  Polarisation, 
ergab  sich  im  Mittel,  nach  Subtraction  der  elektromotorischen  Kraft 

:  I  ZkS04  I  HSO4  I  Pt  oder  Zk  |  HSO4  |  Pt, 

100 
»nn  die  elektromotorische  Kraft  der  Dan  iell 'sehen  Kette  D  =  rrrr  G 

17o 

oetzt  wird: 

4)  Gaugain')  stellt  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder ,  ftlUt  dasselbe  477 
it  yerdünnter  Schwefelsäure  (V9)  und  senkt  in  den  äusseren  Raum  zwei 

it  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinbleche.  Nach  der  Loslösung 


1)    Bcet2,   ?ogg.   Ann.   Bd.  LXXVIII,    S.  41.  1849r    —    «)   Gaugain,    Compt. 
ttd.  T.  LXV,  p.  462.  1867*. 
Wledemann,  OalTaoismaB.  I.  44 


690  Bostimmuiig  der  Polarisation. 

von  der  Säule  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem  in 

Thoncylinder  stehenden,  nicht  polariBirten  Platinblech  combinirt  und  k 

nach  der  Methode  von  J.  Regnanld  (§.  235)  einer  Thermosiiile  entfifi 

gestellt.      Ist    die    elektromotorische    Kraft    eines   Elementes  denelbei 

(Bi  —  Cu),    dessen   Löthstellen  auf  0  und  100«  erhalten  sind,  g\aA 

Eins,  so  ist  die  Polarisation: 

(Bi  — Cu)=l     D  =  100 

der  positiven  Elektrode    .     .     .     .     193  108,4 

der  negativen  Elektrode  .     .     .     .     157  88,2 

beider  zusammen  ....     350  196,6 

Letztere  Zahl  erhielt  Gang ain^)  auch  bei  directer  Entgegenstelloif 
eines  polarisirten  Yoltameters  und  der  Thermosäule.   Wahrscheinlich  nrj 
hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

Aenderungen  der  Concentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  änden 
die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig.     Nur  bei  sehr  starker  Verdünnioi  | 
wird  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  kleiner.     In  reinem  Waairj 
ist  die  Polarisation  nach  Gaugain: 


(Bi- 

-Cu)  = 

.1 

D— 100 

•       • 

193 

108,4 

•       • 

243 

136,5 

der  positiven  Elektrode    . 
der  negativen  Elektrode  . 

beider  zusammen     .     .     436  244.9 

478  5)  Raoult^  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotirendaj 
Glasstabes  zwischen  zwei  Platindräthen  in  Oscillationen  versetzten,  drituil 
Platindrath  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen  Stromkreis  ein,  dtf ' 
an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsäure  das  eine  oder  andere  Gas  elektrc^* 
tisch  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Stromkreis,  in  vd* 
chem  sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen  Flüssigkfll 
stehenden  frischen  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Metalles  verbondeD 
war.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  in  diesem  «weit« 
Kreise  mit  der  einer  Dan ie  11' sehen  Kette,  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zink- 
vitriol, Zink  (D  =  1 00)  mittelst  der  Oppositionsmethode  verglichen.  D» 
Intensität  des  polarisirenden  Stromes  war  so  gross,  dass  das  Maximum  dw 
Polarisation  erreicht  war.  Die  ümschaltungen  erfolgten  in  kürzerer  M 
als  in  Vi 50  Secunde,  so  dass  sich  die  Polarisation  während  dieser  Zeit  selff 
wenig  änderte.     So  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  (D  =  100): 

Platin  mit  Wasserstoff  in  Schwefelsäure  Vio ;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol     r=  —    44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  ^/iq  ;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol     -f  165 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  .     .  +  2QS 

^)    Gaugain,    Compt.    Rend.  T.  XLI,  p.  1166.   1855*.   —    2)  Raoult,   Arn:.  «1^ 
Chim.  et  Phys.   [4j  T.  II,  p.  865.   1864*  u.  Hgde. 


\  ('i>uclu'  von    DiM'tz,   ( iaui^ain,  K.I'HiU. 
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Bei  Gegenüberstellung   einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (^lo)  niit 
Smowstoff  und  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine  frische 
derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  =  115,  ph  =  95. 
*-' 

Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polarisations-  479 
azimum  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schenEle- 
entes  D  =  1  ist: 


Gesammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

t:^- 

risation  beider 

durch  Wasserstoff 

durch  Sauerstoff 

iJ^' 

Elektroden. 

allein. 

allein. 

l^fclih  Wheatstone 

2,33 

^-_ 

2,56 

— 

9     Syanberg.  . 

2,31 

1,15 

1,16 

»     Poggendorff 

2,33 

1,16 

1,16 

n     Beetz    .   .   . 

1,15 

— 

;;^         9,      Graugain   .   . 

1,97 

1,08 

0,88 

n      Haoult  •  .   . 

2,09 

0,95 

1,15 

I 


Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig. 

."•'  Die  Polarisation  von  platinirlen  Platinplatten   ist   bedeutend  480 

9^ringer  als  die  von  blanken  Platiuplatten.     Poggendorff^)  bestimmte 

'  4ie  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säule  und 
tili  Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule 
«^  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
^heostaten  die  an  einer  Sinusbussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf 
'^«rschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die 
IVilarisation  im  Maximum  war.  Es  berechnet  sich  die  Polarisation  der 
l^tinirten  Platten  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische 
Kralt  der  Grove' sehen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blan- 
Icen  Platten  wurde  zu  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  J)  die  elektro- 
ÜDotorische  Kraft  der  DanielTschen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten     .     .     2,12  bis  2,32  D, 
„  „  „    platinirten  Platten      .     1,83  bis  1,85  2>. 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
«OB  blanken  und  platinii*ten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grove' sehen  Elementes  ein   und  bestimmte 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  177.  1847*. 
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(ji)'2  l\)l;ni>ati(Hi  ])lutiiiirtor  Platii4)latleii. 

wie  übeu  die  elektromotürische  Kraft.  Durch  Cumbinatiou  dtr  Rtsiiit&tc 
der  verschiedenen  Yersnche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  fOr  gröeseit  |^ 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Saaerstoff  nnd  Wasserstoff  belld^ 
nen  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  Uli- 
ken Platten ;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber  Mp 
mentlich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorptia 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  pbtiimia 
Platten  zeigt  sich  deutlich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  od^W» 
serstoff  beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beUdM 
blanken  ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

481  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  die  aus  VoUir 

metem  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist ,  nachdem  ÜR 
Platinplatten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polariai 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzong^ 
apparat  eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  VolUai- 
tern  mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  eniem 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platiniiia 
Platten  geglüht,  so  verschwiiklet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  Weise  fand  Poggendorff  ^),  als  er  je  zwei  Voltameter  ii 
der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnd  nit 
einem  Gro versehen  Element  und  dann  mit  einem  fünften  VoltameUr 
verband,  die  in  5  Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  in  Cr 
bikcentimeteru : 

CC. 

Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platinplatten     .     .     1 

Die  mit  dem  —  Pol  der  Grove' sehen  Kette  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Voltameter  platinirt,  die 
anderen  blank 1,5 

Die  mit  dem  +  Pol  der  Grove' sehen  Kette  verbun- 
denen Platten  platinirt,  die  anderen  blank     .     .     13  — 14 

Beide  Platten  platinirt ebenso. 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -|-  Pol  derGro- 
ve*8chen  Kette  verbundenen  Platten  geglüht.     .     9 

Ebenso,  aber  die  mit  dem  —  Pol  der  Gro versehen 

Kette  verbundenen  Platten  geglüht 13,5 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  poa- 
tiven  Pol  der  Grove 'sehen  Kette  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  bell- 
denen  Platten. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.   LXI,  S.  595.   1844*. 


Vorsui'lie  von  Puggeiidoi'fi'.  693 

Der  Uituplgruuil  dieser  sciieinbar  mit  den  aDlänglichen  Krfabrungen 

"idereprnch  stehenden  ErBcheiiiuug  ist  folgeuder: 

Verdeu  nach  der  Polarisation  der  Platiuplatten  die  polarisirteu  Vol- 
Br  mit  einem  frischen  verbanden,  so  erscheint  durch  den  entstehen- 
trom  auch  in  den  pokriBirlen  Vollftmetern  an  den  einen  Piatinplat- 
rdereelben,  an  welchen  dni'th  den  primären  Strom  WaBserBtoff  ab- 
ieden  war,  Saiieratoffgaa ,  au  den  durch  den  primären  Strom  mit 
rtoff  beladenen  Platten  0  aher  WaBSerstoff.  —  Das  Waaseratoffgas 
D  Platten  O  sammelt  sich  an  denselben  nud  hebt  dadurch  die  po- 
Bude  Wirkung  des  um  sie  angesammelten  Saueratoffa  auf.  Au  den 
irleo  Platten  wird  es  indees  durch  die  kafalytische  Wirkung  des  auf 
abgescbietlenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
Torhandenen  Sauerstoffs  vereint,  nnd  so  seine  polarisirende  Thatig- 
ernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisations- 
an  den  Platten  H  erscheint,  iai  im  Moment  der  AuBscheidung  ozo- 
Daher  verbindet  er  sich  achon  ohne  die  starke  katalytische 
Eng  des  platinirten  Platins  mit  dem  an  den  Platten  ß^  primär  aus- 
edenen  Wasserstoff.  —  Es  können  daher  diese  Platinplatten  blank 
an  oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträch- 
—   Eine   ähnliche   Erfahrung  kann   man    auch   an   der  Gaaaäule 

lei  aehr  starker  Intensität  des  Polariiationsstromes  der  polarisirten 
Beter,  also  hei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandea  in 
[Ten  Stromkreis,  ist  die  Wirkung  der  platinirten  Platten  nicht  so  bedeu- 
nd,  weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationastrom  sehr  viel 
''asaerstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  absondert 
nd  auch  platinirtea  Platiu  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  bestimmte 
nsDtitat  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

IIa  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinplat-  ü 
a  ia  verdünnter  Sohwefelsänre  (p  ^  2,3  D)  grösser  ist  als  die  elek- 
imotorische  Kraft  eines  Grovc'schen,  und  mehr  als  doppelt  so  gross 
I  die  eines  Danieirschen  Elementes,  so  kann  durch  ein  Grove'sches 
er  zwei  Daniell'sche  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatten  kaum 
ssser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die  nr- 
r&ngliche  elektromotorische  Kraft  aufhebt.  —  Setzt  man  den  Wasser- 
T»*itzungBappftrat  unter  die  Luftpumpe,  ao  erscheinen  wohl  auf  einen 
iment  die  Gase  au  den  Elektroden  wieder,  indess  dauert  die  sichtbare 
netzang  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  des  nie  erzeugenden 
mnes  abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem 
■ove'schon  Element  die  Polarisation  nicht  gang  die  Grösse  der  elek- 
imotorischen  Kraft  des  letzteren,  und  man  beobachtet  noch  eine  sehr 
ringe  sichtbare  Waaserzersetzung.      Nach  Poggendorff  mnss  indeas 


r)94  rolarisution  i)latinirtor  Platinplattcu. 

hierzu  die    elektromotorische  Kraft   des  Elementes  wenigstens  Pj^on*    "^' 
der  des  Daniell' sehen  Elementes  sein^* 

483  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polaiisirvndcii 

eines  Yoltameters  fortschafifen,  yermehren  die  Intensität  des  Stronui 
die  Wassersersetzong  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektnoMll^- 
rische  Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  redocirt 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  yon  yerdflnnter  Schwefelsiure  oh 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Blei 
überzogen  oder  in  eine  starke  Lösnng  Ton  Chromsäure  getaucht  nl, 
oder  wird  die  Flüssigkeit  des  Wasseirzersetzüngsapparates   mit  Oamt 
säure,  übermangansaurem  Kali,  Kupferritriol,  Blei-  und  Silbersalxen  f» 
setzt'),    so   erscheint  in   allen  diesen  Fällen  der  polarisirende  \Vaa» 
Stoff  nicht,   und  die.  Sauerstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  vU 
(auch  abgesehen  von  der  Aenderung  der  Leitungsföhigkeit  der  L58a|) 
grosser.  —  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  imTit 
tameter  einen  Platinschwamm  anwendet,  der  vorher  als  pomtive  EUh 
trode  gedient  hat  und  dadurch  in  seinen  Poren  Sauerstoff  enthält,  odff 
auch  durch  Einsenken  in  Sauerstoffgas  mit  diesem  Gase  beladen  M; 
ebenso  wenn  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor-   oder  Bromgts  fjt 
taucht  ist,  oder  dem  elektrolysirten  Wasser  Chlor-  oder  Bromwasser  n- 
gesetzt  ist.    Hieraus  erklärt  sich  wohl  auch  die  scheinbar  bedeutend  bir 
sere  Leitungsflihigkeit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenäbcr 
dem  reinen  Wasser*). 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  positiver  £kt 
trode  eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  andern 
leicht  oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes ,  so  wird  di- 
durch  der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  WasserPtoffmenge. 
welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird,  ist 
grösser. 

484  Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zwt- 

sehen  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
kung der  Polarisation  aufgehört-  hat ,  die  Elektrolyse  des  Wassers  xu  be- 
wirken, plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung  von  Neuem*)»  «i* 
sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Di^  f 
dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Tkeu 
der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbanden 
haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingeov- 
ten  ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln  der  Stromesrick- 
tung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  (iif 
Stromesrichtung  ungeändert  lässt. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  180.  1847*.  —  »)  Schönhein,  To;?     i 
Ann.  Bd.LVlI,S.35.  1842*  —  »)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.    et  de  Phy».  T.  XX^ 
p.  161.  1827*.    —   *)  Grove,    Phil.    Mag.    Bd.  XXHI,  S.  443.   1843*.     ' 
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Ladet  man  durch  die  Wippe  in  der  §.  467  beschriebenen  Art  zwei  485 
«sserzersetzangsapparate  ^),  welche  Elektroden  von  yerschiedenem 
«iall  besitzen,  und  Verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
fctgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein  ^ 
■Ivanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
>«8  die  Reihefolge  der  Polarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden 
^stimmen. 

Danach  würden  in  yerdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
üarisirt: 

Blankes  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.     Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  den  Versuchen 
n  Ritter  (§.  444),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
n  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  445,  454  u.  flgde.)  gezeigt. 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absorption 
s  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
9  ozydirbaren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Aufhebung' der  Pola- 
lation  an  jener  Elektrode;  ferner  aber  auch  in  der  verschieden  star- 
n  Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
ch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elektromotorischen 
'äfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle 
derselben  bedingt  (vergl.  §.  262). 

Einige  quantitative  Bestimmungen  in  dieser  Beziehung  sind  folgende:  486 

1)  Mit  Hülfe   einer  Wippe  fand  Poggendorff*)  die  Polarisa- 

n    einer  Zinkplatte    durch  Wasserstoff  in   verdünnter  Schwefelsäure 

.  ,    4,98bis5,36  ,        ,,^         ^.,        ^    ^  ^      r. 

ucn T^-- von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove  sehen, 

er  etwa  0,37  von  der  des  DanielTschen  Elementes. 

2)  Svanberg  beobachtete  das  Maximum  der  Polarisation  för  blanke 
d  rauhe,  mit  kömigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  Überzogene 
ipferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  derWheat- 
)n ersehen  Methode'). 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Da- 

nieir  sehen  Kette 2>  =  14,7  bis  16,7 

so  ist 
die    Polarisation     von    Kupferplatten 

mit  blanker  Oberfläche  ....  12,47  =  0,79  2> 

die    Polarisation     von     Kupferplatten 

mit  körniger  Oberfläche      .     .     .  8,24  =  0,52  2>. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  die  Pola- 
ation  auch  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Dieses 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Anu.  Bd.  LXI,  8.617.  1844*.  —  >)  Poggendorff,  Pogg. 
1.  Bd.  LXVII,  S.  532.  1846*.  —  »)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXSl,  S.  304. 1848*. 


0  0 


0,17—0,32  4,04—7,61 
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Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendor 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  458). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Baff  0  folgende Wd 
der  PolariBation ,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Banieii 
sehen  Kette  =  7,134,  oder  die  der  Danieirschen  1>  =  4,207  niGna 
gelegt  ist: 

D  =  4,207         D  =  100 

1.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd. 

Schwefelsäure 0,85  20,2 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zink- 

vitriollösung       0,46  19,9 

3.  Kupferplatten    in  Kupfervitriollö- 

Bung 0,22  5,23 

4.  Positive  Kupferplatte  in  verdünn- 

ter Schwefelsäure,  negative  Ku- 
pferplatte in  Kupfervitriollösung. ^ 

6.  Positive  Zinkplatte  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  negative  Zink- 
platte in  Zinkvitriollösung. 

Bei  den  Versuchen  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig 
der  positiven  Zinkplatte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  d 
den  Wasserstoff.  —  Beim  Versuche  3)  addirt  sich  auch  noch  die  de! 
inotorische  Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Gase. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig 
geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  B  u  n  s  e  n '  s 
Säule  ausgesetzten  Combinationen. 

4)  Raoult  hat  mittelst  der  §.  477  citirten  Methode  folgende 
the  erhalten  (JD  =  100): 

Platin  mit  Wasserstoff     .     .       95 

Gold 99 

Kupfer 42 

Quecksilber 109  2). 

Bei  anderen  Versuchen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrod 
Kupfer  in  Kupfervitriollösung  positive  Elektroden  von  verschiedenen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  polarisirte  die  Elektroden 
einen  starken  Strom  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  d 
polarisirten  Elementes  nach   der   citirten  Methode.      Aus   der  Difl 


1)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  497.  1848*.  —  2)  Nach  Crova  wün 
Quecksilber  durch  hindurchgeleitetes  gewöhnliches  Wasserstoffgas  nicht,  durch  elc 
tisch  an  demselben  entwickeltes,  namentlich  bei  —  20®,  schwach  positiv  pola 
Crova,  Mondes  T.  V.  p.  210.  Fortschritte  der  Phys.  1864.  S.  480*. 
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'bei  erlialtenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  Polarisation  po 
tins  mit  Sauerstoff  (115)  kann  man  die  Polarisation  der  anderen 
erstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.  So  ergab  sich  (D=100) 


e 


HSO4 
HSO4 
HSO4 


CUSO4  I  Cn  =  165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 
CUSO4  I  Cu  =  170     „     Gold      „  „  120 


CUSO4  I  Cu  =  160 


Gaskohle 


110. 


kit^)  hat^mittelst  des  Thomson 'sehen  Quadrantelektrometers  die  487 
Qotorische  Kraft  der  Polarisation  gemessen.  Eine  Batterie 
rch  eine  schmale  Rinne  voll  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur) 
isen,  Inder  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wippe 
1  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.  Gleichzeitig  verband 
ipe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Voltameter.  Wurde 
»pe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen  unterbrochen 
5  Voltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.  Die  Platten  in 
sserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  hierbei  der  Ausschlag 
ctrometers  sich  nicht  änderte,  also  die  Potentialdifferenz  der  Plat- 
elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters  gleich  war.  Bei  Um- 
f  der  Verbindung  der  polarisirenden  Säule  mit  dem  Voltame- 
Bestimmung  des  gleichen  Werthes  kann  man  aus  der  Summe  bei- 
esungen  die  Polarisation  bestimmen.  Wird  eine  Daniell'sche 
rect  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  kann  man  die  Polarisa- 
absolutem  Maass  messen.     So  fand  Tait  die  Polarisation  p  von 


te  mit  Sauerstoff      Platte  mit  Wasserstoff 


Zahl  der  Elemente 
der  polarisiren- 
den Säule 


h  geglühtes  Platin 

1 

lium 

1 


mmm 


Platin  . 
Palladium 
Platin  . 
Eisen  . 
Platin  . 
Eisen  . 
Aluminium 


1,64—2,30  2)    1-8 


1,50—1,85 

1,60—1,91 

2,16 

0 

0 

1,09—5,20 


1—4 

1—4 

3 

3 

3 

1—6 


:zte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


Nach  Wild  ergiebt  sich  aus  Neumann^s  Versuchen  nach  der  488 
)eschriebenen  Methode,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines 
r  sehen  Elementes  gleich  D  =  31 : 


lit,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXVIII,  p.  243.  1869*. 
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Polaiisation.  ^^ 

Kapferelektroden  in  ooncentarirter 

Kapfenritriollösnng    ....    0,416  =  0,0117  JD  %i 

Zinkdektroden     in     yerdünnter 

Schwefels&nre  und  Zinkvitriol- 

löming 19— 20  =  0^3— 0.66  D       4 

Kupferelektroden    in    verdünnter 

SchwefelBAure 16— 19=0,46— 0,6%  D        0,7 

Die  Polarisation  war  wenig  yeränderlick  mit  der  Stromstärke. 
Der  Uebergangswiderstand  w  indess  entsprach  der  Formel: 

wo  a  und  b  Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  yorl&ufigen  Versuche 
mann's  nicht  so  weit  die  Detaüs  der  Untersuchung  an,  dass  man  c 
schliessen  könnte,  ob  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass,  wie  Po  | 
dorff  gezeigt,  schon  während  des  ümschlagens  der  Wippe  die  Po 
tion  sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  p  xa  klei 
gefallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswiderstand  tP  einen  xu  g 
Werth  annehmen.  —  Fs  Iftsst  sich  daher  noch  nicht  bestimmen,  ob  df 
wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  xunimmt,  nn 
halb  nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  herkommen  kan 

489  Da  bei  Yertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oder 

Elektroden  eines  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschalteten  Yo 
ters  mit  oxydirbareren  Elektroden  die  Polarisation  durch  den  Sau 
abnimmt,  so  nimmt  in  demselben  Grade  die  an  einem  in  den  S 
sungskreis  eingefügten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  des  Si 
und  dieWasserstoffentwickelung  zu,  die  Sauerstoffentwickelung  abei 
Ist  z.  ß.  die  durch  eine  Sinusbussole  gemessene  Intensität 
Stromes  gleich  J,  so  ist  die  zugleich  in  einem,  in  seinen  Kreis 
schlossenen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserzersetj 
apparat  erzeugte  Gasmenge  m  *) : 

Bei  Anwendung  von  Elektroden  I  tn 

von  Platin 29  0 

„    Silber 175  0,3 

„    Kupfer 233  12 

„    Messing 524  19 

„    Gussstahl 14666  34 

„    Zinn 15959  36 

„    Zink 47639  72. 

')  Mar^chaux,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  126.  1802*.  —  «)  Henrici,  Pogg 
Bd.  LH,  S.  391.  1841*. 
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Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen,  und  ist  die 
elektrische  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen 
^J'^i^  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  yemachlässigt  wer- 
^*^n  kann ,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeug- 
^^  Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
"^Sektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
A^rtftUt. 

So  ergab  sich  die  Gasmenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
%eMten  VoltameterO: 

Die  positive  Elektrode.  Die  negative  Elektrode.  Cubikcentimeter. 
Platin                               Kupfer  0 

Kupfer  Platin  13,3 

Platin  Silber  0 

Silber  Platin  1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  DelaRive^ 
ienkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Gefasse  resp.  eine  Zink- 
imd  eine  Kupferplatte,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
jH>meters  verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefasse  nach  einander 
dnrch  Zwischenbogen  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink.  Da- 
bei nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes stieg.  —  Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
bares  Metall  dem  Uebergang  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  Sauer-  490 
Stoff  und  Wasserstoff  abscheiden ,  ist  auf  die  Grösse  der  Polarisation  von 

"  Einfluss.  Als  daher  Poggendorff^  zwei  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefällte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  467)  abwechselnd  hinter  ein- 
ander in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbun- 

^  den  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
Eisenplatten  in  einer  Lösung  von  1  Tbl.  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln. 
Wasser  stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  werden;  auch  Platinplatten  in 
Kalilauge  (1  KOHO  in  2  Thln  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem 
Wasser  (Vioo)«  —  Buff  (vergl.  §.  485)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Platinplatten  in  Kalilauge  =  3,33  JD,  während  sie  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure nur  2,56  JD  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt, 
und  es  verschwindet  seine  polarisirende  Wirkung ,  ebenso  in  Chromsäure- 
lösung u.  s.  f.  —  In  Lösungen  von  Salzen  kommt  dann  zu  der  Polarisa- 
tion durch  die  Gase  auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der 
Säure  und  des  Alkalis. 


*)  Henrici,  a.  a.  0.  —  2)  De  la  Rivc,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.  40.  1829*;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XV,  S.  US*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVÜI,  p.  213.  1825*.  — 
5)  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  619.  1844*.  ♦ 
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Wurde  der  Strom  einer  starken  Säule  durch  einen  ZersetzuDg&appi* 
rat  geleitet,  and  die  eine  Elektrode  mit  einer  friachen,  in  derselben  Löflonf 
stehenden  dorch  eine  Wippe  Terbonden,  und  die  dektromotoriBeheEnftf 
durch  die  Oppoeitionamethode  gemeaaen,  ao  fand  RaoultO  dimdb 
(D  =  100) : 

f 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  (Via)      •     •     •    ^^^ 
ff  n  n  n  Salpetersäure  (V»)  ....    103 

ff  nun  concentrirter  Salpeteraäure  .      90 

ff  n  n  f,  Kalilauge  (Vh)  .    •    IW 

Negative  Kupferelektrode  in  concentrirte  Kupferritriollösung  ^ 

ff  ff              in  yerdünnter  Kupfervitrioll6ning  5 

ff  Zinkelektrode  in  conc.  Salpeters.  Zinkozjdlöming    .  28 

ff      Platiuelektrode  in  conc.  Salpetersäure 10 

ff                  „in  Salpetersäure  (V«) 30 

In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektrolytU 
abgeschiedene  Wasserstoff  nicht  YÖllig  ozydirt.  Ob  die  Polarisatioa  n 
den  Yorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  Ton  Waaaeratoff  oder 
durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxydfreien  MetaUoberflAofae  auf  der  Ekk* 
trode  bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben.  ^ 

Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Yoltameters  mit  yeradüedeafla 
Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  D an i eil* sehen  Ellement  und  des 
Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Widerstandfli 
in  den  letzteren  Schliessungskreis,  dass  die  Ablenkungen  deeMagnetapiegdi 
des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  im  Yoltameter  ent- 
sprechen, fand  Pearnell '),  wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielT- 
sehen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation  in  Losungen  von 


kohleDHaarem 

kohlensaurem 

verdonoter 

Natron. 

Kali. 

Natron. 

Kali. 

Schwefeliiäur«. 

Kupferplatten  .  . 

.  .  .  853 

883 

867 

896 

772 

Platinplatten   .  .  . 

.  .  .  831 

827 

772 

756 

732 

Palladiumplatten 

.  .  .  740 

758 

777 

645 

306 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  geben  in  den  alkali- 
schen Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  Lösmi- 
gen  wirkten  ebenfalls  schwächer.  Sicherlich  war  hier  das  constaote 
Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

490  a  In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls 

verschieden.     So  fand  Lenz  (vergl.  §.  460)  bei  gleicher  Stromesdicfatig- 
keit  die  Polarisation  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure: 


*)  Raoalt,  Ann.   de  Chim.  [4],  T.  II,   p.  368  u.    370.    1864*    —   »)   Pearn«Il. 
Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXIX,  p.  52.  1870*. 
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Specif.  Gewicht  der  verdünnten 

Schwefelsäure.  Polarisation. 

1,055  14,584 

1,050  14,322 

1,015  13,356 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
lies  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven  Elek- 
Tode  durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  lieber- 
^angswiderstandes  bedingt  sein. 

Dass  sich  auch  Metallplatten  polarisiren,  welche  in  die  Erde  gegra- 
ben sind  und  als  Elektroden  für  einen  Strom  dienen,  ist  selbstverständ- 
lich.    Die  Erde  verhält  sich  hierbei  ganz  wie  ein  feuchter  Leiter '). 

Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  491 
brolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Ab- 
icheidung  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff^) 
beim  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
kroden  durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits  und 
tfetall  andererseits  polarisirt.  Buff  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei 
Ulftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

Durch  ein  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  umgebenes  Reagir- 
glas  (vergl.  §.  191)  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander 
der  Strom  von  3  und  4  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Wider- 
stand der  3  und  4  ßunsen 'sehen  Elemente  konnte  als  verschwindend 
klein  gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen 'sehen 

Elementes =  ^, 

die    elektromotorische    Kraft    der   Polarisation    des 

Glases =  P» 

der  Widerstand  des  Glases =  i?, 

die    Intensität    des    Stromes    bei  Anwendung    der 

3  und  4  Bunsen'schen  Elemente =23  und   J4 ; 

.0  hat  man  die  beiden  Gleichungen : 

_  3  E  —  p  _  4  E  —  p 

voraus  sich  ergiebt: 

(3/4-4/3) 

p  =  E   jr-—j 

Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  : 

»)  Vergl.    hierüber   Dufour,    Archives,  Nouv.    S6r.   T.   XXVI,   p.    35.    1866*.   — 
«)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  264.  1854*. 
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♦t: 


l'i'iiilM'talur.  Fo.Ar:f  jiiivXu 

205H\  2.600  H 

250H\  i.idoi: 

350"  C.  0,366  H  t^  i^c 

Die  Ladung  uimint  also  mit  der  Tempermliuahöhiing  ak 
Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  imd  in  üui  befiiU 
Quecksilber  nacb  dem  llindurchleiten  des  polaruireBden  Stroneidnt 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes ,  so  nimmt  die  fancmititli 
dabei  beobachteten  Pularisation&stromes  mit  d^  Tempentueiiiöha&g^ 
da  die  Leitaugsfabigkoit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  inAit 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desseelben  TomQaMb 
»über ,  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spirit» 
lampe  zeigt  dasselbe  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber.  Yerbinda  ^ 
im  Inneren  und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  «M 
Galvanometer  und  Erwarmen  einen  Polarisationsstrom,  so  dan  die  M 
den  Strom  im  Glase  abgeschiedenen  elektromotorisch  wirkenden  Snft 
sehr  hartnackig  daran  liaften. 


1*  *- 


^2  Hi;i  Anwendung  Ton  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  üii 

Wasserstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  x.  B.  m 
('hlorwasHerstoffsänre  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddräthenr  werda 
beim  llindurchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  -  gleichfalls  durch  & 
gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 
Beetz  ^)  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt^- 
Eh  wurde  die  elektromotorische  Kraft  E  einer  Säule  von  1  bis  3  Grove'* 
Hrln'ü  Klcnieiiten  mittelst  der  Wh  eats  ton  ersehen  Methode  gemessen ;  se- 
dann  in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  wtl- 
4^h4'in  HJcli  an  clor  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  uri 
wiederum  die  elektromotorische  Kraft  /^  bestimmt.  Der  Zersetznuff?- 
apjuirat  bestand  entweder  aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsaure  zwi- 
Hrhen  IMatinplalten ,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
Elemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war^  die  in  zwvi- 
durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letztertrn 
Falle  muKste  die  elektromotorische  Kraft  HJn  der  Zersetzuugszelle  naib 
der  von  lieetz  gegebeneu  Tabelle  (§.  253)  bestimmt  wertien.  Die  elek- 
trtiniotoriNehe  Kraft  der  Polarisation  |9  ergab  sich: 

p  =  Kf  -iE  +  E„). 

hezeielinen    wir    die    Polariwition   von   Platin,  Kupfer   durch  Chlor. 
NVaHHersldll' u.  h.  f.  durch  /Yj^^iY,,,  CM||U.  s.  f.,  so  stellen  sich  die  von  Beetz 

')  Hi'i't/,  Pi.jrc.  Ann.  Hd.  XC,  S.  42.  1853*.  —  ^)  Die  vielen  iüinlichen Veivacb 
von  LiMiz  und  Siiwoljow  (P..j:ir.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  497.  1846*),  deron  Rc-altsv 
wir  lithon  §.  'jr»2  mitjL;(.'t)u*ilt  hul>cn ,  liefern  leider  wegen  der  Unreinheit  der  anpewaci- 
teu  I,ö«unp>n  (bleihallijjer  Schwelelsäuro ,  ihlorwasserstof!*haltiger  Salpetersäure)  un^»- 
naue  Bestimmungen  (Beetz,  1.  i.). 
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kltenen  Resnltate  folgendermaassen  zusammen.  Wir  oitiren  beiBpiels- 
le  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  gröestev 
kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
vi  nur  die  MitteL  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  zunächst  auf 
«iner  Grove'sohen  Kette  Q  =  37,26  bezogen. 

0  .... 

1)  Zwei  Platinplatten  in  conoentrirter  Salzsäure.     Die  Polarisation 

Grove*sche  Elemente,  E,      E  —  p,  Pia  +  Pia- 

2  75,0       45,71  29,30 

1  27,2         9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen     28,83. 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  .concen- 
rter  Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure, 
r  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist  p  =  Ptg. 
»  elektromotorische  Kraft  Ea  der  Zersetzungszelle  ist : 

Eji  =  Pt  I  CIH  I  SO»  I  Zk  =  29,10. 

E.  E  ■{■  Ell  —  i>.  P^fl. 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen     19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
ioUösuDg,  positive  Platinelektrode  in  conoentrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
sation  ist  Ptd^     Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 

Eji  =  Cu  I  CuO  I  S03,C1H  I  Pt  =  7,88. 

E.  E  +  Eu  —  p.  Pta. 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen       10,27. 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
:iol,  positive  Platinelektrode  in  Chlornatriumlösung.  Die  Polarisation 
Pia-     Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Ptct  =  10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlomatrium  durch  Ghlorkalium  ersetzt.  Die 
arisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Ptoi=  11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlor natriums  durch  Bromkalium  und  Brom- 
rium  schwankt  die  Polarisation  Ptßr  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
:tel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich : 

Ptßr  =  6,89. 
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7)  ^^'iI■d  Jüdkalium  au   Stelle   des  Bromkaliums    gesetzt,  so  ergielt 
sich  als  Mittel  aus  (3)  Versuchen: 

Ptj  =  3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Versuchen  berechneten  PolarifiaiioMi 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotoii- 
schen  Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  rem 
Platin  in  der  Gassäule  (§.  262),  so  ist: 

Polarisation  von  Platin  in 


Elektromotorische  Knft 

in  der  Gassänk. 

Gz 

=  37,26 

I)—l 

6^  —  37,26      D=l 

3,59 

0,1712) 

3,36     0,161  D. 

6,89 

0,329  I) 

6,96     0,323  D. 

10,58 

0,505  D 

10,10     0,466  J). 

19,08 

0,910  7) 

17,89     0,8  UD. 

Jod  (aus  Versuch  VII).  . 

Brom  „       «VI 

Chlor  „       „  III,  IV,  V    . 
Wasserstoff  (aus  Versuch  U) 
Chlor  und  Wasserstoff  (aus 

Versuch  I) 28,83     1,375  D*)  27,99     1,335  D. 

Es  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  PU* 
tinplatten  durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  nahezu  gleich. 

Bemerken swerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Pt„  sich  (§.  497)  =  1,15  7),  also  bedeutend  grösser  er- 
giebt,  als  bei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstoff 
Ptjj  =  19,08  =  0,910  D.  £s  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine,  wah- 
rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefel- 
säure gegen  die  concentrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielt«. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  5  Bunsen 'sehen  Elementen 
durch  ein  Element  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  in 
concentrirter  Chlorwasserstoifsäure ,  so  dass  sieh  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoult*) 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  der  Polarisation  desPlatiw 
mit  Chlor  =  1,01  7),  der  Kohle  1,07  R  Dieselbe  sinkt  nach  dem  OelT- 
neii  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasserstoffsäure  mit  Chlor  gesät- 
tigt ist,  schnell  auf  0,8  A  offenbar,  weil  das  durch  den  Polarisationsstrom 
infolge  der  Wasserstoffeutwickelung  verzehrte  Chlor  an  dem  Platin  uml 
der  Kohle  nicht  schnell  genug  durch  Diffusion  ersetzt  werden  kann. 

Auch  Gold-  und  Silbcrelektroden  in  Cyankaliumlösung  nehmen  nach 
dem  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintancheü 
in  siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an  *). 


'MO. 
1849*. 


^)  Vergl.  »uch  eine  Angabe  von  Kaoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4)  T.  II.  ]■ 
1864*.  —    2)  Raoult,  1.  c.    —  ^)  Sinstedeu,  Pogg.    Ann.   Bd.   LXXVI,    S.  So. 
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Es  ist  von  vorn  herein  klar,   dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari-  493 
ition  der  Elektroden  durch  Saaerstoff  and  Wasserstoff  bestimmen,  auch 
^lieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
'%rode  verbindet  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit erhaltenen  Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
'^loden  durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation  der 
segatiyen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann  in 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet.  Dieses 
seigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 

b.    Zeit  zum  Entstehen  und   Vergehen  der  Polarisation 

durch  Gase. 

Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  um  494 
swei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
drftthe,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
firen,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel 
desselben  zur  Ablenkung  bringen  0*  Schon  der  durch  sie  hindurch  ge- 
leitete Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Polarisa- 
tion nimmt  zu  mit  der  Gh*össe  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektrici- 
titemenge  ^). 

Bis  zu  einem  bestimmten  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der  Schlagweite  proportional,  wie  Becquerel')  gezeigt  hat. 

E!r  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
Schlages  durch  ein  Voltameter  mit  GolJelektroden  durch  Umschlagen 
einer  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenkungen 
die  der  Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  p  berechnen 
Hessen.     Er  erhielt  so: 


Schlagweite  «. 

P- 

2,26 

6,50 

4,51 

13,16 

6,77 

19,00 

9,02 

23,70 

11,28 

30,60 

.      »)   Schönbein,    Pogg.    Ann.   Bd.    XLVI,  S.  112.   1838*.    —    2)    Henrici,    ibid. 
S.   585*.  —  ")  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  381.  1846*. 

Wi«d«mann,  0«lT»iiismuB.    I.  ^ 
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Zeit  zum  Entstehen  der  Pnliirisfttiim, 


l.üsBt  mau  in  kiir7^n  Intei-Tallcii  wipderholte  Si-hlSge  dareh  JasVul- 
tametui'  gehen ,    su  tiähert    sich    gleichfnllB  die  PuUristitiuti  Wil  mum 
Maximum.      8i)  war  die  Aldenkmig  des  UalvAnomi'teni  nach  dem  [)•■     , 
schlageu  der  Wippe  hei 

12  3  4  Seh]ij;<m 

10.011  15,5U  16,50  18,00 


Hei   liiiigei'en  tiitei'TAlleu  versciiwindet   die  Polvisntiou 
ei  Schlägel) ,  aud  man  erhält  dauD  gleiche  Werthe  für 
u  Scililag  duruh  das  Voltameter  leiten  mag')- 


.iou  zwischen  j*    * 
r  |),  »1  uft  ou    * 


i  Indess    bedarf   es  eiiier    gewisBen    Zeit ,    bis   die    Pularisssinii  ik 

Maximniu   erreicht  hat.     Die  Grösae   derselben   in  den   iTsten  MdidbuIm 
der  SehliesBnng  ist  vuu  Edlund*)  geinesseu  «onlen. 

Artf  einem  Brett  B,  Fig.  210.  iat  lun  eine  Ase  Ä  ilrehW  ein  ur 
tallenei-  [lel.el  AP  angebracht,  welcher  drei  Federn  ih:/  trägt,  fen  dw 
Fudern  entsprechend  sind  iiid'  dem  Ürett  II  drei  Suheihchen  yeu  Mr» 
glii  so  befestigt,  dass  heim  Herumdrehen  des  Hebels  AI'  in  der  Kid 
taug  des  Pfeiles  die  Federn  e  und  /  gleichaeitig  auf  den  ScheihcliruA  an 
I  Bchleifen.  die  Feder  d  aber  das  etwas  zurfickgestellte  Scheilicheti  J  rrt 
etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  f  und/  ttehun  auf  der  Mitlc  t< 


h  und  i  atehcu.  iJie  Axu  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  ght  Meheu  ffl;t 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelet  der  letzteren  wird  xwis'!i< 
der  Axe  A  und  dem  Scbeihchen  g  eine  Urathspimle  und  ein«  SAulr  >' 
(3)  DanielL'Rcbeu  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  PlüUflin 
und  h  ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  ludnctionfajiir.. 
und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Hebel  APm  !■ 
Richtung  des  Pfeiles,  ho  wird  durch  die  Federn  e  und  /  zwischen  h  atii 
zuerst  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  Gnlvanometar  vAlli)^  i'i 


')  In  Betreff  der  Eramgung  der  l'rilnri"i'tioii  durch  Relbung»lcktririUit,  wrMit  "i' 
dem  Bereklie  die»i  Werhi»  11^,  vereJ,  fcmcr;  Andrewi,  ArvHrri  T.  XX."!.  (>. 
1855»;  Bofi,  Ann.  d.  Cliein.  U.  riiiinii.  I!d.  XCVi ,  S.  257.  I«:.ri"  (Ih>1  .Im  Kani. 
entloiluDg  und  l.eim  AnnlUem  uii»li.kni(rhrr  KBrper  *u  ein»  rlektriMrl*  W«.rnl4<l'l 
Soret,  Archfies  T.  XXSI,  p.  EM.  IHSfl»  und  flrove,  Archiv«  X«uv-  flir.  T.  1 
p.  830.  1880«  (Md"  Verlheilung  der  KlektriMtil dareh alus)  u.  Anden  —  lEdllB 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.   SOü     1855».  ™ 
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losst^D.  Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Stroni- 
iis  der  inducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
eise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  t  man  an  dem 
Lsschlag  des  Galyanometei*s  messen  kann.  Dieselbe  ist  der  Intensität  des 
»nptstromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hebels  Ä  P'wird  der 
Incirte  Kreis  zwischen  t  and  ^  vor  dem  Kreise  des  Haaptstromes  geöffnet, 
dass  beim  Oeffnen  des  letzteren  kein  neaer  Inductionsstrom  durch  das 
•iTanometer  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher  die  beiden  Scbliessungs- 
eiae  gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug  Vso  Secnnde.  Schaltet 
«1  dann  in  den  Hauptstrom  einen  Widerstand  r  ein,  bis  die  Intensität 
Ä  inducirten  Stromes  =  f'i  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektro- 
»torische  Kraft  E  des  Hauptstromes  wie  bei  der  Oh  mischen  Bestim- 
KUgnnethode : 

E  =r  - — ^-  r  .  const. 
t  —  fi 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so 
fd  dasselbe  während  der  etwa  Vso  Secnnde  dauernden  Schliessung  bis 
einer  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Hanpt- 
Omes  geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
^H  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
>  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  i  und  dann  durch  Ein- 
laltung  eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  i'i ,  so  ergiebt  sich  die 
Itromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung : 

E  —  p  •=  . — ^-  Q  const. 
t  —  I, 

p  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters.  So 
det  sich  bei  verschiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektromo- 
ische  Kraft  einer  Dan  ie  IT  sehen  Kette  =  7)  ist,  die  in  Vso  Secunde 
:eugte  Polarisation  p  von 


Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 

Knpferplatten  j,            ^                     n  * 

Zinkplatten      n            n                     n  * 

Platinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 

Kupferplatten »            n                      n  * 
Knpferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung. 

Zinkplatten     n            n                     n  • 


p  =  0,57  D 
p  =  0,36  D 
p  =  0,24  D 
p  =  1,41  D 
p  =  0,62  D 
p  =  0,24  D 
p  =  0,16  2>. 


Es  erreicht  also  die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
hwefelsäure  nach  einer  ^/^o  Secnnde  dauernden  Schliessimg  nur  etwa 
des  Maximums.  —  Es  folgt  femer  ans  diesen  Versuchen,  dass  nach  Vfio 
cnnde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
miig  *':{  von  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefel- 
ure  ist. 

45* 


708 


Zeit  zum  Vorscli winden  der  Poliirisatiou. 

Sudalüsnng    wichd 


Die    PolarisntioD    von    Kupferplatten   in 
Pearuell  (vsrgl.  g.  490)  in  folgenden  Zeiten 
2  See.    4         6         8         10 
auf  75  83      88      92        94 

Prucont  des  erreich biii'en  Mi 


i  Lust  man  durch  HorizontÄlst eilen  der  Poggeudorfftchek 

ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  pulansirtes  Platinpiattcnpaar 
primitreu  Kette,  und  verliiiidet  Dtvch  Verlauf  von  bestimraten  ZeilM 
weiteres  UmschUgen  der  Wippe  die  eine  tider  andere  der  Plutl 
einer  reiuen.  in  derselben  Lösung  Bteheuden  Flntinplatt«  zn 
ment,  in  deseen  Stromkreis  ein  Gnlranonioter  eingefügt  ist, 
seine  Ausschlage,  dass  mit  wachaender  Zeit  nach  der  Aufliebnng  t 
liindtuig  die  Polarisation  der  PJatinplatteu  nbniinnit.    Nach  1 
die  Ausschläge  des  (jalvanometers  : 


Bei  der  mit  Sauer- 

stolf    polar  iairten     0  I 

Platt« 18,0      8,2 

Dei  der    mit  Was- 

ficrstuff    polarisir- 

ten  Platte 25,0     21,6 


Nach  Seoundei 


10 


16,5    14,3    13,0    12.6 


Uie  Figur  211  zeigt  diese  Abnahme  deutlicher.  Als  Abscii 
die  Zeiten  nach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polanairten  Ft 
der  primiiren  Säule  ,  als  Ordinateu  die  beobachtefeti  GalTanoi 
Schläge  verzeichoet. 

Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladen 

ist    dL'ninach     viel    schneller,    als    die    der    mit    Wasserstoff    1* 

Via.  211.  einmal,     wpU     dj 

Herst  offgas     tiefer 


auch ,  iveil  dasaal 
durch  dieAbsorptil 
das  umgebende  Wi 
der  Elektrode 
det,  das  Sauerstofl 
zugleich  anc]i  i 
ozonisirteu  in  da 
ven  Znstand  übe] 
Gänzlich  verschw 
Polarisation  erst  n 


bei« 


Verauclie  von  Bee) 

*sat  durch  ein  früher  polariairt«8  Volf«meter,  selljst 
•Sein  Giilvanometer  verlumileu,  keinen  Strom  mehr 

aparatea  in  gleicher  oder  io  entgegengHsetx 
f  Richtung  wie  der  polarisireDile  Strom,  üo  ist  diu  Intensität  deaselb« 
»  ersten   Falle   viel    kleiner  als  im  zweiten  Falle '). 

Nach  Pearnell  (vgl.  g.  490)  sinkt  die  Polarisation    in  21 
i&aten  nach  Loalösung  von  der  Kette  bei 

KupferpJatten  in  Kalilauge  um  resp.  5  und  itö  Proi 

„  „  kohleng.  Natron  resp.     12     „     17      „ 

Platioplatten  in  verd.  Schwefels,  resp.      3U     „    43     „ 

Leitet  nian  abwechselnd  Strome  von  Hehr  kurzer  l)auer  in  cut-  497 
SeDgesetKter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  lut  ihre,  z.  li.  durch  \ 
■  Erwärmung  eines  dünnen ,  in  den  Stromkreis  eingefügton  DratbM 
Eoeseene  Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  «ie  alle  in  derselbeilH 
Achtung  das  Voltameter  durchfliesaen ;  dieselbe  wird  also  weniger  ge- 
«vächt,  als  die  Intensität  cineit  continui Hieben  Stromes,  weil  im  erst«- 
I  Falle  die  durch  den  einen  uiomentaueu  .Strom  verursachte  Polariaa- 
1  Strom  liefert,  der  sich  zu  dein  folgenden  momentanen  Stroi 
^•'«lirf,  und  dieser  die  Polarisation  zum  grösaten  Theil  aufhebt"').  Mit^ 
^Rfhseudor  Schnelligkeit  des  Wechsels  der  Ströme  wächst  auch  ihre 
^*>umtintcusitit,  da  danu  die  Polarisation  zwischen  Je  zwei  Strömen 
**'ger  verschwindet,  Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  ciuzelneQ'V 
tronie ,  so  findet  man  stets,  das»  wenn  nach  einem  momeutant-n  Struiai 
""'it  gleichgerichteter  diu'ch  das  Voltameter  geleitet  wird,  seine  Intensitltl 
^(«1  kleiner  ist,  als  die  eiuea  in  entgegengesetzter  lUohtung  Eiessenden ')'] 
(1q  einem  apeciellen  Fall  verhielten  sich  die  Ablenkungen  des  Galvanor 
Meters  hierbei  wie  7,3^  :  ll")i  da  schon  durch  den  ersten  momentanen  J 
p^Strom  eine  Polarisation  eingetreten  ist.  Daher  verhalt  sich  ein  Voltame-  1 
'  gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  In  duction  sapparat  es  durch- 
I  nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation  1 
itritt*). 

Der  an  einer  Plutinplatte  entwickelte  WasserstoiT  dringt  allmählich  49S 
I  Innere  derselben  ein.     Während  daher  die  Ilinterfläcbe  eim 
tapl&tte,    welche  einen  Kasten   voll    verdünnter  Schwefelsäure  ii 

nd  einerseits  als  negative  Elektrode  einer  zweiten,  als  po-  J 
s  Elektrode  dienenden  Platinplatte  gegenübersteht,  gegen  eine  uentj  f 
iatinplatte  Anfangs    indifferent  ist,  erweist  sie  sich  später  als  positiv  1 
rtromotorisch  gegen  dieselbe"). 


>)  S«welJBw,    Pngg.    Alm.   Hd.    LXXIU,  S.   51B.  IM48*,  —  ")  Ue  l.i  Kivc, 

TU».  NoUT.  S*r.  T.  XIV,  p.   ii*.  !B38*!  Atcliiv«  d«  l'ilüotrkil*  T.  I,  18*1  ;  Pogg.  ä 

D.  Bd.  XLV,  S.    172.   1838"    Qdd  Bd.  LIV,  S.  480.  I841*.    —   *)  .Snwcljew,  Pogg.'J 

D.  Bd.  LXXIH,  8.  S16.  1848*.  —  *)  Vor*(.elu.«nu.  do  Hefr,  Pogg.  Ann.  Bd,  UJÜ,! 

fg.  31.  1841*.  —  »)  Crov»,  Moudc»   T.  V,  p.  210.  "" 


710  Polarisation  durch  Gase. 

Verbindet  man  ilie  polarisirten  Platten  nach  ihrer  Ijoslösung  yod  da 
prim&ren  Säule  durch  ein  Galvanometer  mit  einander,  so  nimmt  teinA» 
schlag  viel  echneller  »h,  als  wenn  die  Elektroden  nnTerbnnden  ik«lM| 
bleiben  and  nur  von  Zeit  su  Zeit  momentan  mit  dem  Galtaiiomete  m 
bunden  werden,  da  sich  bei  der  dauernden  Sdilieeaiuig  durch  doi  8lni| 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  bdadenen  Vläm 
Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Sanorstoff  entwiita(| 
mit  denen  die  polarisirenden  Gase  sich  Terbinden» 

Verbindet  man  swei  in  verdünnter  SchwelelsAure  polarinrte 
dräthe  mit  einem  Galvanometer  und  wartet«  bis  die  Nadel  deseolbea 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessungskreia  und  8ohlieMtik| 
von  Neuem,  so  erhftlt  man  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  imSml 
des  früheren  Polarisationsstromes  ^).  Yermutfilich  wird  hierbei  durdifa 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platte  ddh' 
trolytisch  Sauerstoff  und  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  bnlsili— 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieden,  und  dadurch  sunAohst  eine  entgegcng»' 
setxte  Polarisation  hervorgerufen.  Oe&et  man  die  Kette,  so  verdia 
sich  wohl  die  zuletst  entwickelten  Gase  mit  der  Zeit  noch  vollstiiidiitf 
als  während  der  Schliessung  mit  den  von  den  Platten  absorfairten  Gsm, 
und  die  erste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 

Aus  demselben  Grunde,  und  auch  weil  bei  längerer  Stromeswirinof 
die  bei  der  Wassersersetaung  entwickelten  Gase  uf  der  Flüssigkeit  ndh 
lüsen,  kann  es  kommen,  wenn  man  swischen  Platinelektroden  einen  StroK 
etwa  10  Minuten  hindurehgeleitet  hat,  und  man  ihn  momentan  umkehrt, 
dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Verbindung  der  Elektroden  mit  «inoi 
Galvanometer  ein  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinn  dieser  letzteren  Pob- 
risation  eintritt,  der  sich  schnell  wieder  umkehrt,  sobald  die  an  der  Ober- 
fläche abgelagerten  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  '). 

c.  EinflusB  des  Druckes,  des  £r8chütterns  und  Erwärmens  aif 

die  Polarisation  durch  Gase. 

499  Verminderung    des   Druckes  in  einem   polarisirten  Voltamet^ 

vermindert  kaum  die  Polarisation*). 

So  hat  Crova^)  ein  darch  einen  Strom  von  4  DanielPschen  ElemeD- 
ten  bis  zum  Maximum  polarisirtes  Voltameter  unter  die  Glocke  der  Loifl- 
pumpe  gebracht,  und  dabei  nur-  kurze  Zeit  nach  dem  Auspumpen  der 
Luft  bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme 
der  Polarisation  beobachtet,  die  sich  indess  sehr  bald  wieder  ausglicL 
Da  nun  eine  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  eines  GroTe'- 


^)  Schönbein,  Fogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  114,  1839*.  —  «)  Vergl.  G«ag«ii. 
Compt.  rend.  T.  LXV,  p.  462.  1867*.  —  »)  D  e  U  Rive,  Compt.  i«iid.  T.  XVI. 
p.  772.  1843*;  Pojrg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  420*;  Poggendorff,  Pogg.  Am.  Bd.  LXl 
S.  620.  1844*.  —  *)  Crova,  Annal.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  LXVIU,  p.  435.  1863*. 


Kintluss  des  DniekeB. 

»eben  oder  BnnBen'schiin  Elementes  1,B  D  gerade  die  durch  den  Strom  I 
wles.'ielbtii]  in  hinein  \'oltaiaeti;r  erzeugte  elektrouiotoriscliu  Krutl  i)er  Fo- 
larisHtiou  (1,74  —  l,9ä)  nn^gleicht  oder  ein  weuig  abtrwiegt,  Kn  knnn 
sehuii  eio  Bülcbes  Klemeut  eine  äassi-rst  BchwdcliB  Wii8Ber»lerBet«Uiig  lier- 
'vorrufen,  die  bei  Vermindorung  des  Drucketi  «chtbar  hervortritt,  da  die 
•ntwf^ii-henden  GaBlilftHen  mit  Abnahme  dpa  Drucken  mi  Volum  zuuebmeu. 
Diese  VolamKunnbrne  der  elektrulytiseh  eutwickelteii  Gnse  bei  gerin- 
gerem Druck  bei  uuvernuderter  üewiclitsmenge  derselben  h«t  2U  der 
irrthümliclieii  Aunnbrne  geführt,  duss  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
in  den'  Strumki'eix  eingefügte  Vultameter  die  Stromiiitensitilt  ia  dem 
Kruise  aanehme,  die  Pul ariBation  sich  also  verringere. 

chütteruuguii    der    Elektroden  vermindern   die  Adhäsion   der  5(HI 

risireuden  Gase  au  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.     Svhüt- 

1  daher  einen  ,   zugleich   mit  einem  Vultameter  in  den  Stromkreis 

r  Säule  eingefüji;ten  Zersetznugsapparnt,  welcher  veiililnute  Schwefel- 

>  zwischeo  Platiujdatten  enthalt,  so  steigt  die  IiitensitAt  de»  Stromes. 

ibflttelt  man  nnr  die  ctine  Platiuplatle  de»iHe]l>en ,  hu  steigt  die  Intensi- 

I   bedeutendsten  hei   Erschüttern  der    mit    Wasserstoff   beladeueu 

jfatiren  Plntinelcktrode  *). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  PolariHatiou  dui-ch  schwache 

,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  geringer  z 

I   scheint ,  als  die  durch  den  WaBserstoff.     Bei  starken  Strömen  sind 

lurch  beide  Uase  erregten  Polarisationen  fast  gleich,     lliur  vermehrt 

r  das   Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  die  luteii- 

sität  des  Stromes  in  nicht  so  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  SalpctersHure  zwischen  Platin 
(roden,  so  tritt  auch  beim  ErBcbüttem  der  uegativen  Elektrode  eine 
Kchwache  Steigerung  di-r  Strom iutensität  ein,  da  hierdurch  die  <lurch  dei 
el e kl  roly tisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polariairende  Untersalpoters^ure  iiud  der 
«twa  uno«jdirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  It  upferviti  ioUösung  zwischen 
Knpfei'elektroden  oder  eine  Lösnng  von  sidpetetsaurem  Silberoxyd  i 
sehen  Süborelektroden  enthalt,  vermehi-t  sich,  wenigstens  bei  etwas  diuli- 
teren  Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elalrtrnde  die  Intensität 
der  Strftme ') ;  ein  Ueweia,  dnss  nicht  alter  an  der  Elektrode  ausgpschiednne 
Sanei-stoff  sich  mit  ihr  verbindet  nnd  so  auch  hier  eine  PolariBatioB  ein- 
tritt, wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neumnnn  (§.  48S) 
und  Hnri'(iä.  4t*H)  ergelieu.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  Elektrode  die  IntensitAt  des  Sin  mies  last  gar  nicht, 
hier  fast  kein  freier  Wasserstoff  uultritt. 


71  "2  Polarisation  durch  Gase. 

501  Erhöhung    der   Temperatur    venniiidert    gleiclifüli  die  Po- 

huriMtion.  Dies  hat  Poggendorff  0  Bit  Httlfe  der,  wie  in  Fig.  906 
§.  468  angeordneteiiy  mit  einem  enrimtea  und  euMin  kattea  Tolliailv 
▼erbnndenen  Wippe  heobachtet. 

Robinson  ^  &nd  die  elektromotorisebe  Knft  der  Folarisstnif 
Yon  Platinplatten  in  Terdünnter  Sdiwefelslare  bei 

Tamperatnr.  P^dariaatkni. 

16«G.  598,9  =  2,056  A 

Ö7,5*a  567,6  =  1,947  A 

94«  a  531,0  =  1,817  2>; 

wo  D  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'sdien  Kette.  —  Beeti^ 
hat  eine  ansföhrliche  Untersuchung  in  Betr^  derselben  Werthe  sagt- 
stellt.  Er  £snd  vermittelst  der  GompensationsmeÜiode  unter  Anwendnf 
seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  466)  folgende  Werthe,  woi 
die  elektromotorische  Kraft  der  Orove'schen  Kette  gleich  41  oder  gkiA 
1,777  mal  der  der  Daniell'schen  Kette  D  ist: 

Temperatur.  Polainatioii. 

20«  G.  47,4  =  2,055  D 

30»  G.  46,9  =  2,033  D 

430G.  45,9  =  1,991  D 

53<»G.  45     =  1,951  D 

60<»G.  44,8  =  1,942  D 

80«  G.  43,6  =  1,891  D 

100«  G.  40,7  =  1,765  D. 

Als  Crova^)  nach  der  §.  470  angeführten  Methode  die  PolsriBi- 
tion  eines  yoltameters  bei  0«  und  100^  bei  verschiedenen  Stromstirkei 
J  bestimmte,  fand  er  die  Polarisationen  po  und  pioo 


J 

Po 

Pnber. 

Pioo 

PlOO  ber. 

Po  -Pm 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,225 

2,227 

0,515 

0,0785 

2,851 

2,839 

2,328 

2,329 

0,523 

0,1570 

2,928 

2,971 

2,420 

2,461 

0,508 

0,2355 

3,000 

3,043 

2,492 

2,534 

0,508 

0,3140 

3,036 

3,084 

2,534 

2,574 

0,502 

Die  Differenzen  der  Polarisationen  bei  0  und  100®  sind  also  bei  ver 
schiedenen  Stromstarken  fast  dieselben;  so  dass  die  Polarisationen  bei  Ter- 
schiedenen  Temperaturen  mit  wachsender  Stromstärke  in  ungleichem Ver- 
haltniss  viel  zunehmen.  Die  berechneten  Werthe  der  Polarisation  Isnen 
sich  demnach  durch  die  Formeln 

Po    ber.  =  [2,60  +  0,534  (1  -  <r-  W4  J)]  2) 
Pioo  ber.  =  [2,09  +  0,534  (1  —  IT-  ^w  -0]  D 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX»,  S.  619.  1844*.—  «)  Robinson,  TrM»ct. 
'^h   Ac«d.  T.  XXI,   p.   297.    1848.    —   •)  Beetx,   Pogg.  Ann.   Bd.   LXXIX,  S.  109. 
*>♦•   —  *)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  LXVlll,  p.  433.    1863*. 


Einfluss  der  Temperatii 

.,  nach  welchen  ilie  in  der  ohigen  Tnbelte  Angeführten  Werthe  p 
rechnet  sind,    100  J  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Stunde 
GUigr.  Wasser  zersetzt,  D  die  elektromotorischo  Kraft  der  Danie]!'- 
dien  Kette  ist. 

]  Robinson  and  Beetz  gelundenen  Zahlen    Htimmen  ziein- 

niit  einander  ülierein.    Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 

1  proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.   Sie  wäre  bei  lüO''C.  nach 

eetz   etwa  gleich   der  des  Grove'scheu  Elementeij,  nach  Rubinson 

B  um  8  Proc.  (nach  Crova  um  etwa  17  Proc)  grösser- 

Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  502 
iiIOO°C.etw«a  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove'-       _ 

1  Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  saures  Wasser 

1  auf  100"  C,  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kfilterem 

icht  gelingt.     Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,    wenn  die  Kette 

rch  einen  Commutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter  verbunden  wird. 

ä  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im  ersten  Moment  der 

larisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  der  Kette  und  es  tritt  eine 

nische  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorff)  lässt  sich 
^t  deotlich  die  eben  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 
Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  coucentrirter 
!  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
I  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
scheu  oder  Grove'schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
I  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird  die 
isiglceit  auf  100"  G.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
1%11'echen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  mich  die  elektru- 
l'^ttotorieche  Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist.  Beim 
Grove'schen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dasa  ein 
%tiu-kes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Beim  OelTnen  der  Kette 
kört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliessen  noch  stär- 
ker ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  die  Polarisation  dich  vermindert,  — 
Ev\  wiederholtem  Umkehren  des  Stromes  findet  die  Gasent Wickelung  na- 
mentlich au  der  positiven  Elektrode  statt.  Es  scheint  also  durch  das 
ErwÄrmen  vorzüglich  die  Adhäsion  des  SanerstofFs  an  das  Platin  vermin- 
dert zu  werden.  —  Platinirte  Platten  vorhalten  sich  ebenso. 


;  Bestimmungen    über   die   Abnahme    der  Polarisatii 
r  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beete  '). 
Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirglnsern  voll  verdünnter 
Schwefelsaure,  welche  durch  ein  flformiges  Heberrohr  verbanden  waren. 
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L.  Bd.  LXX,  S.  les.  1847*.  - 


r  verbanden  waren.      ^M 

'i  B.ttl,    Pogg.  Aan.       H 


71-1  Ijiithi"  iliT  Triii[»-r:itur  auf  tue  Polarisation. 

B«i  £)QS(?li»ltu&g  des  Apparates  ia  dMi  Stromkreis  von  1  b»  3  ü 
seltMi  Elon  imd  ErwiirtneD  des  einen  ttder  audereii  Gluti 

dflb  lg  d  dov  Nadel  eint<s  gleiduwitig  iu  deii 


Oll.  I 

bk  2  ÜTOT«     f- 

1)  Gluti  «mj* 

StrotnbiiiiyV 


Urs   KUu 
1UU"<'. 


—  23  4.5  23  —  4Jl 

Bei  PulüHsintug  der  PUtiaelekti'uden  durch  Strämi;  vod  grösaem 
InteusitAt  iiimnit  also  die  Piilarisatiuii  beim  Erwärmeu  der  fim^D 
aiidereu  iLlektrude  ziemlich  gleich  («turk  nh,  bei  tuhwrii'bert.*a  ^tr 
aber  viel  etiirker  beim  Erwarnien  dur  mit  Wasserstoff  belttdenen  m^pü' 
Ten  Elektrode,  Der  Grand  hiei-vou  ist  dei-selbe,  wie  bei  der  ähnliclm 
Wirktui^  des  Er«>hütterns  der  einen  oder  andereo  Elektrode. 

t  Das  letztere  ßesultut  eeigt  »ich  oucb  durch  einen   Versnch  tud  ii 

la  Riye  ').  Als  derselbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  ein  mit 
düuutei'  Scbwefelsänre  gefülltes  Getass  stwei  mit  dea  Polen  einer  Siib 
verbondeue  PUtindräthc  tauchte  und  das  gmnze  Gefüss  durch  eine  uDtcf 
gehaltene  Weiugeist flamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  ii 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12"  auf  30",  AI: 
Lampe  nuf  die  eine  Seite  geschoben  wnrde,  daxe  sich  die  positire  Qrk-  I 
trode  abkühlte  nnd  nur  die  negative  Elektrode  warm  bli«b,  haderte  »c^  | 
die  Intensität  dtis  Sti*um(n)  kaum,  wmiie  die  Lampe  aber  sur  paeiDii* 
Elektrode  bingeschobeo,  so  sank  dieselbe  wieder  auf  12''C,  De  la  Riff 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zn  müBBen,  dan  mi    1 

')  De  li  Riie,  Kethenbpn  >ur  U  tHuse  dt  l'ilectricile  voltAiqnr,  Gckte  lt3i'- 
Ann.  dt  Chim.  tt  Phyi.  T.  XXXIX,  p.  297.  Bibl.  nai«™.  Nonr.  S«r.  VII,  ^  3«i 
1837«;    Pogg.    Anö.    Bd.    XV,    S.    108.    1829»,    ibid.    Bd.    XLU ,    3.    90.    I8ST». 
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^ärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  "Flüssigkeiten 
za  ilen  Metallen ,  nicht  aber  amgekehrt  von  den  Metallen  za  den  Flüs- 
sigkeiten erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  indess 
nnr  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  ^). 

Schmidt^)  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmnngen  (§.  217)  zu-  505 
gleich  die   Polarisation  p  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen  von  ver- 
schiedenem Procentgehalt  8  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  und  ver- 
schiedenen Stromintensitäten  i  untersucht.     Er  fand  folgende  Werthe: 

Kochsalzlösung. 


s. 

L 

• 

t. 

P- 

t 

• 

t. 

P- 

25,8756 

16,5«  C. 

0,923 

0,969 

29,3 

0,959 

0,883 

0,284 

0,735 

0,342 

0,521 

17,0174 

18,7 

1,019 

1,137 

29,2 

1,226 

1,044 

0,268 

0,926 

0,330 

0,762 

6,0957 

17,6 

0,616 

1,269 

31,5 

0,807 

0,965 

0,199 

0,692 

0,274 

0,519 

3,6880 

17,5 

0,440 

0,980 

30,7 

0,619 

1,113 

• 

0,187 

0,710 

0,264 

0,873 

8  a  1  p  e 

t  e  r  1  ö  s  u 

n  g. 

18,9167 

19,3 

0,854 

1,449 

25,8 

0,887; 

1,234 

0,260 

1,338 

0,282 

1,097 

10,4840 

17,9 

0,618 

1,330 

26,7 

0,632 

1,192 

0,208 

1,223 

0,248 

0,967 

3,3964 

19,2 

0,292 

1,068 

26,1 

0,346 

0,974 

0,157 

1,027 

0,172 

1,025 

Die  Polarisation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  in  Salpeter lösun gen  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Stromintensität. 


IIL    Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 

Innere  Polarisation. 


E.  du  Bois-Reymond^)  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche  ;)(Ki 
verschiedener  Elektrolyte  aufgefunden.    Zwei  Gefässe  a  und  b,   Fig.  212, 
sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren  in  a  und  h  tauchende  Oeffnun- 


1)  VorsBclmann  de  Heer,  Poejf.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  109.  1840*.  —  ^)  Schmidt, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CVH,  S.  561.  1859*.  —  S)  E.  du  Bois-Reymond,  Monatsberichte 
der  Berliner  Akademie,  17.  Juli,  1856*. 
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siitioTi  ?,wifieboii  Flüssiiikcitci 


g«n   mit    llUse  verBchloBWO  sind,  init  (ien  GofäBsen  c  und  d  uini-rimii,  1 
9   und  /  its  varbuiiden.     Die  OefasHd  r  und  rf,   ebeuHO  wi«  ihi 

•  Heb"''  '  ihseu  und  a  und  6  enthalten  Kiipfervitriullösaii^.    li 

den  nd  d  stellen  Kaplbrelektroden ,  welche  mit  den  Drällii'E 

dnt  iiii„  „..  ■  indeu  sind.  Die  Heber  zwischen  fl  und  e  und  h  aoA  ' 
enthalten  KoehealKlöenng,  ebenso  dieGetäseo  e  and/,  in  welchen  sicii  :■-■ 
gleich  zwei  mit  Pupier  bekleidi-te  Ptati. 
cltiktrodeu  (die  gewöhtilicheu  Znleitnngipi»- 
ten  von  £.  du  Boiii-Roymond)  twßiiJai, 
die  mit  den  Driithen  eh  nnd//  lu  Verbin- 
dung stehen. 

Die  Gefässe  «  luid  b  wurvleu  mit  Ivlit- 
bi(;en  Lösunf  en  gefüllt  und  entweder  iarit 
Heberu  mit  ctpillarenOelftiungeu,  oderdord 
weitere  Hfbei'  verbunden,  deren  Oefibong« 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papierschclbrn  h- 
dcckt  waren ,  welche  man  nach  deuuelbH 
wieder  entf(    ate. 

Diese  .  ober  waren  mit  FlüsdgkviUD 
von  geringe  im  specifischein  Gewicht  g«ftllL 
als  das  der  uösnug  in  a  und  b  betrnjjr. 

Durch      lue  Wippe  r  mit   zwei  iiiulirm 

AbtheiluugL.    t  und  u  konnten    oan  eintul 

die  Leitung)  h^the  pq   einer  S&nlu   S  (vta 

30ßrove'sc>ienElemout«u)  mit  dcnßrütfia 

n    und    ni     verbnudeu    werden ,     wobei    Jtr 

dem  Kri;isL'  Spncaobii mqS  lit- 

ind  dudanu  durch  UmschlHgcn  (in 

ermittelst  eiuea  Uhrwerkes  die  En- 

id    l  mit   di?n  Drathendeu  t  und  1 


)  Windungen  ')  in   Verbinduug  geseUl 


m  Berührungsflächen   der  Flöadg- 
lende  Strom   erzt'ugt   dann  i-inSB 


Strom 

eines  Multiplicators  G  von  '2il 
werden. 

Der  durch  die  Polarisation  an  di 
keit«n  in  a  und  b  aud  lieber  o  entstel 
Aoeschlag  der  Nadel  des  Galvanometer 

Sind  die  Gläeer  a  und  b  und  der  Heber  ojnit  KochsHlalöaong  gf 
(ttllt,  ebenso  wie  die  Glfiaer  c  und/,  so  zeigt  sich  auch  nach  länger«» 
Durchleiteu  des  Stromes  nach  dorn  Umschlagen  der  Wippe  kein  Sttron 
in  dem  Galvanometer, 

Enthält  dagegen  das  Heberrohr  verdünnte  Schwefelsaure  (IHS'*. 
mit  8  Vol.  Wasser) .  so  zeigt  das  Galvuiometer  schon  nach  eiu^rn 
5  Secunden  dauernden  Dnrchleiten  des  Stromes  elnea  durch  die  Ekk- 
trolyfe  in  entgegengesetzter  Richtung,    wie  der  primiire  Strom,   flicBseü- 


»)E.  . 


i-Keyn 


iDd,  UnterauchungeQ.  Bd.  I,  S.  4M*> 


iche  von  K.  du  RoiB-Ucymond. 
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Zeit.    (Enthnl- 

F  in  alisteigea- 
rstoffsaur«!, 


Vcm  Po]arisatiou8strom.    Derselbe  dauei't  indess  nur  kuri 
ten    anch   die   GefHsse  a  uod  b  verdüniite   Scbwefelaäure . 
wie  KU  erwarten,  keinen  PolarJsationsstrnm. )  Aehnliche,  i 
der  Reihe  schwächere  Polar isutiuiinatröme  gei>en 
gewühuliche  Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleicbeD  Vulumen 
Wasser,  Ammuniak,  gesättigte  Salpeterlosnng. 

Dagegen  geben  merkwardiger  Weise  Kalihydrat ,  Brunnenwaaser, 
destillirtes  Wasser,  Hahnereiweiss  nnd  die  demselben  nahesteheudeu  tliie- 
rtschen  Stoffe  einen  dem  pHmären  Strom  gleichge richteten  Potari- 
antioasatrom. 

Statt  der  Ueberrohren  iic,  bd  kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Füesttpiipier ,  die  mit  Kupfervitriollösung 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  ea.  fb  mit  Krjchsalzliisnng  getränkte 
ItSuache  verwenden,  auf  diese  ßüusche  statt  der  mit  Kochoalxlosnng  ge- 
fullteu  Gliiser  n  und  b  mit  Kochaalzlösung  getrÄnkte  Bftuflche  legen,  und 
den  lieber  n  durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte, 
prisuiatische,  vierseitige  Bausche  ersetneu.  Man  kann  dann  auch  direct 
^nen  prismatischen,  mit  Schwefelsüure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
aaf  die  Zuleitnngsbausche  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Znloitungs- 
lünsche  zum  Multiplicator  legen,  welche  in  den  Gliisem  r  und /sich  be- 
finden. Man  thut  gut,  stets  zwischen  die  Leitung» bausche  und  den  pris- 
mntischen  Bausch  einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen ,  die  iu  ihren  unte- 
ren Lagen  resp.  mit  Kochsalzl5snug  nnd  Kupfer vitrioUösung  getränkt 
«ind  ( sogenannte  Sicherheitsbänsche) ,  um  jene  Bäusche  rein  zu  er- 
halten. 

Legt  man  den  prismatiBcheu ,  mit  Schwefelsaure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäasche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  auch  auf  des  Zul  ei  tun  gab  ansehen  der  Säule  anfing, 
so  erhalt  mau  keinen  Pularisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flflssigkeiteu  durch 
den  primären  Strom  erzeuji^t  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation 
an  der  Grenze  von  Metallelektroden  nnd  Flüssigkeiten.  —  Dass  sie  sieh 
dort,  wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen 
Grenzflächen  zusammensetzt,  bpweist  folgender  Versuch : 

Verbindet  man  die  Bausche  in  den  Gläsern  c  und  /  durch  einen  pris- 
matischen, mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den 
GläBem  e  und  d  durch  einen,  denselben  krenzeiidou,  prismatischen  Koch- 
snlzbausch,  SO  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicattir 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berühmngsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet ,  mag  der  Strom  der  .Siiulo  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  SchwefeUftore 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  nln  die  einer  Kali-Silureketle 
mit  Platiuplatteu. 
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Baut  man  aus  Papierscheiben ,  die  mit  Kochsalz-  and  Kalilaoge  ge 
tränkt  sind,  eine  Sftnle  auf,  ond  Terbuidet  ihre  Enden  nadi  einander 
mit  den  Polen  der  Sftnle  nnd  dem  MaltipUoalor,  so  erh&lt  man  in  diMr 
Ladungsaftnle  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Riehtong  wie  d« 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  ansnnehmen,  dasa  die  hier  betraohtetai  Ströme  TherM* 
ströme  sind«  bewirkt  durch  die  Erwärmung ' der  BerOhningntellai  dw 
heterogenen  Elektrolyte  rermittelst  des  primären  Strome«.  Ein  Thait' 
meter  leigte,  dass  die  Temperatur  derselben  Ton  derBiohtong  des  prinl- 
ren  Stromes  anabhängig  ist.  —  Die  StrOme  sind  also  wohl  sicher  dadvA 
bedingt,  dass  sich  an  den  Contaotstellen  durch  den  elektrolytiaehen  Pip- 
cess  neue  elektromotorisch  wirkende  Substanxen  abscheiden.  Diese  Ab- 
scheidung folgt  ja  auch  aus  den  §.  386  mitgetheilten  Versuchen. 


507  Bildet  ^)  man  die  Zoleitungsbäuache  der  Säule  in  e  und  li  in  Fe 

von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese  Kautel 
einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitemi« 
Flüssigkeit,  s.  B.  Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  swei  belMsfi 
Punkte  des  letzteren  die  gleichüalls  keilförmigen  Znleitnngsbäasdis  d« 
Gralvanometers  an,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  wiedsnni 
einen  Polarisationsstrom,  der  nur  von  elektromotorischen  Erregnngen  m 
Inneren  des  prismatischen  Bausches  herrühren  kann.  Diese  ErsoheimDg 
wird  von  £.  du  Bois-Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Pols- 
risation  beseichnet.  Hühnereiweiss ,  Ammoniak,  Essigsftiire  an  Staib 
des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  wenn  man  mit  ihnen  den  prir 
matischen  Bausch  tränkt;  bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Knpferozyd  id 
sie  fast  unmerklich,  ebenso  nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  xsn 
Wasser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  fiir  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  ICalkstein,  Sandstein,  Thoo- 
schiefer,  Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wi^ 
kang  als  luffctrockner  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  desUn- 
schlagens  der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefelsaure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimnteis 
mit  Schwefelsäure  nnd  Kreide  mit  Kalihydrat.  —  Asbest,  Magnesia  und 
Schwefelblumen ,  mit  Wasser  getränkt,  geben  ebenfalls  keinen  Polari- 
sationsstrom, ebenso  wenig  Eis,  trockne  Eoystalle  von  Zinkvitriol  und 
Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  «lieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Holzstabe,  die  mit  Bmu- 

*)    K.    du    BoU-Keymond,    Monatsberichte    der    Berliner    Akademie,    4.    Au"U-t 
1856*;  31.  Januar  1859*. 


Versuche  von  E.  ilii  BniK-Heyiiiiiini. 

geaotteu  wnrcn ,  und  durch  welche  der  primäre  Strom  ruii 
nenu-linitt  zu  Querschnitt  (geleitet  wurde.  Blutkuehen,  crslHrrter  Leim, 
siilcne  Schnur,  Kiise  geben  die  iuuere  Pularisation  nicht. 

Üilit  Krhöhuug  der  Temperatur  vermindert  dich  die  iunere  PoUriau- 
kun  (hei  einer  mit  Wasser  getränkten  HanfHchnni',  Thonecliiefer  und 
tüdescbwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Ißsstgkeiten  durchtränkten  Leitern  wahr,  z.  D.  an  gut  auegeglühter 
lolzkohle,  Cyliudem  von  »tarreni  Leim,  in  die  Messingfeile  vertheilt 
raren. 

Wenn  auch  die  gcnauoteii  Körper,  Thou,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 

nicht  leiten,  tw  wiril  doch  diii*ch  Jode  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 

nner  Klüssigkeit   getränkt  sind ,   ein  Theil  des    durch  letztere  hindurch 

:  lii'inleu  Stromes  sich    verzweigen,    und   dabei   eine    Abscheidung    der 

[t  der  Flüssigkeit  auf  denselhen    Htattfinden,    durch   welche    bei  Ver- 

[iiiig  der  Körper  mit  dem  lialvanometer  ein  Polarisatiimastrom  er- 

i-.'t    werden  mustt.     Je    euch   dem  relativen   Leituugs widerstände   der 

-igkeit  und  des  getränkten  Körpers  muss   diese  Polarisation  in  ihrer 

I  kf  variireu-    Sie  ist  deshalb  in  Fliesapapier,  welche»  mit  vei'dünntem 

:    ihid  getränkt  iet,  schwauli,  starker  iu  FUesspapier  mit  Wasser,  aber 

(^hwücher   mit  Ammoniak  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  bei  der 

Mt  leitenden  Kochsalzlösung   u.  s.  f.  —    Schwefelblumen   u.  b.  f.   leiten 

eo    Strom   so  schlecht,   dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  fliesst. 

'ci  ihnen  findet  sich  daher  die  iuuere  Polarisation  nicht.  —   Die  Baum- 

erliältnisse  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen 

liofluse.  - —   Ebenso  milssen  auch  die  verschiedenen  elektromotorischen 

[rtifte  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssig- 

cit  die  Grösse  der  inneren  Polarisation  Iieiliugeu. 

Bezeichnet 
.  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule, 
■  £i  die  Länge  des  zwischen  den  Zuloitungshäuschen  des  Moltiplicatora 
liegenden  Theils  dea  poUrisirten  prismatischen  Halbleiters, 
seinen  Querschnitt, 
Keinen  KpeciHschen  Widerstand, 
'  die  Intensität  des  primären  polarisirenden  Stromes, 
If  und  S  die   Widerstünde   der   Schliessung   des    MultipUcatora    und    der 

Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
H]  ist,  da  die  Zahl  der  polavisirteu  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
iropnrtiüunl  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheil  an  jenen  Tbei- 
en  abgeschieilenen  Ionen  der  ihn  erföllenden  Flüssigkeit  der  Dichtigkeit 
3(-s  polarisirenden  Stromes  oiler  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge- 
kehi-t  entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kraft 
R,    il,T  P'  brisülion  driiiselbcu   Wn-the  proportional,  also 
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Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleiclieia 
Verhältniss ,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  /  ungeändätl- 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Widchl^ 
stand  im  Kreise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  moss  daher  der  A»r 
schlag  seiner  Nadel  stets  denselben  Werth  für  die  Intensitftt  des  Polin*  { 
sationsstromes  ergeben. 

E.  dn  ßois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  nipL 
1  bi»  6  Zoll  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholi  foi 
1/64  bis  %4  Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weis«po-' 
larisirte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  Ursprung- ! 
liehen  Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den  Pobn- 
sationsstrom  messenden  Multiplicators  zeigten  im  Verhältniss  zu  der  he 
deutenden  Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  polansiTtai 
Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedeneu  Versuchen. 

Es  lässt  sich  berechnen,  dass  die  Intensität  des  secundären  Pcdui- 
sationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pob- 
risirten  Halbleiters 


=}V 


8.M 
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ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bldba- 
der  Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximim 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  £.  du  Bois-Reymond  das  Maziiniiii 
nachgewiesen.  Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  in  m- 
ändern ,  wurde  derselbe  aus  einzelnen  Streifen  von  Birkenfoumieren  n- 
sammengelegt,  welche  in  Kochsalz-  oder  Kupfervitriollösung  gesottei 
waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grot<- 
huss  '),  dass,  als  er  in  ein  Gefiiss  voll  Lösung  von  salpetersanreni  Silber 
oxyd  eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefüllte  Glasröhre  steUte. 
die  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  daa  Ge- 
fiiss  und  die  Röhre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode 
metallisches  Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied. 
Es  hatten  wohl  gleichfalls  die  dünnen  Glasschichten  an  dem  Riss  den 
Strom  geleitet. 

IV.    Polarisation    durch    Bildung  von  festen  Schichten 

an   der  Oberfläche  der   Elektroden. 

Anomale   Polarisation. 

50S  Wir  betrachten  jetzt   die  dritte  Art ,   in  welcher  durch  den  elektru- 

lytischen    Process    Verüudeiungen    in    der   elektromotorischen    Kraft  iiu 
Schliessnugskreise  hervorgerufen  werden. 

^)  (irotthuss,  (iill).   Ann.    IM.   LXI,  S.   65.     1819*. 


Ladungssäalen  naoti  Smsteden  und  Plante. 

Wir  haben  schon  §.  4-43  erwähnt,  dssa  s.  B.  bei  der  ZeraetziiDg  von 
irdannter  Schwefelsäure  zwischen  Blei-  oder  Nickel-  oder  Silberelektro- 
m  da«  auf  dei-  positiven  Elektrode  gebildete  Soperoiyd  sich  negativ  ver- 
ilt  gegen  die  metnlliflch  bleibende  und  ftusserdera  sich  noch  mitWasaer- 
off  bedeckende  negative  Elektrode.  Wir  haben  ebendaselbst  angeführt, 
19S  diese  Kuerst  von  Sinsteden  gemachte  Beobachtung  auch  durch 
lante')  zur  Constmction  kräftig  wirkender  Ludungsbatterien  verwen- 
K  worden  iat. 

P  Zur  Herstellung  ganzer  LadungabatteHen  stellt  Plante  in  einem  5 
iuteD  von  Guttapercha  von  25  Ctm.  Länge  und  25  Ctm.  Höhe,  der  im 
ineren  mit  Nuthen  vergehen  ist,  eine  Anzahl  von  vorticalen  (etwa20)Rlei- 
atten  auf,  die  in  der  Mitte  durch  Stäbchen  von  Guttapercha  an  einan- 
ir  gebalten  werden.  Der  KaHten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
llt. Dnrch  einen  Coramutator,  der  dem  Commutator  von  Mülle  rFig.  195, 
451  ähnlich  seip  kann,  werden  die  abwechselnden  Platten  mit  den  bei- 
(n  Polen  einer  Sfiule  {2  Bansen 'sehen  Elementen)  und  dann  mit  der  Lei- 
,ng  verbunden,  in  der  man  den  Pols  rinn  tio  na  ström  verwenden  will, 
it  zwei  solchen  Säulen,  in  denen  alle  gleichartig  polarisirten  Bleiplatten 
sben  einander  verbundeu  sind,  kann  man  bedeutende  Glüh-  und  Schmelz- 
irknngen  erzielen. 

Stellt  man  je  zwei  Bleiplatten  a  und  b  in  einen  mit  verdünnter 
rbwefelsänre  gefüllten  Kasten  von  Guttapercha  einander  gegenüber 
id  verbindet  durch  den  Müller'achen  Commutator  die  Platten  a  einer 
nzabl  solcher  Kasten  mit  dem  einen,  die  Platten  h  mit  dem  anderen 
jI  der  einen  Sftule,  so  dasB  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  vom 
TOra  durchflössen  werden,  so  polariairen  sich  alle  gleichzeitig.  Vcrbin- 
;t  man  sie  dann  durch  Drehung  des  Commutators  alle  hinter  einander, 
I  kann  man  anf  diese  Weise  eine  Säule  von  grosser  elektromotorischer 
raft  herstellen.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  ergab  sich 
eich  1,44  D.     Der  Widerstand  ist  ganz  analog  der  des  Bunsen'schen 


Auch  wenn  sich  Aluminium  als  positive  Elektrode  in  verdünnter 
:bwefelsänre  mit  einer  Schicht  von  Suboiyd  bedeckt,  ist  es  gegen  eine 
lache  Platte  stark  elektronegativ  (§.  343)  und  kann  bo  eu  einer  etarr 
iu  Polarisation  Veranlassung  geben. 

Aehnliche  Polarisationen  treten  ein ,  wenn  sich  aus  der  durch  den 
;rom  zersetzten  Lösung  auf  den  positiven  Elektroden  Superoxyde  ab- 
iheiden.  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Blei-,  Silber-,  Manganlösungen 
vi  sehen  Platinelektroden. 

In  diesen  FäUen  fand  Raonlt  »)  nach  der  §.  478  angeführten  Me- 
lode  die  elektromotorische  Kraft  gegen  eine  reine  Platte  (D  =  100); 

')  Plant*,  Compt.  rend.  T.  L,  |j.  040.  1B80*.  Pogj.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  6S5» 
m,  de  Chim.  et  Phyi.  [4^  T.  XV,  p.  1888'.  —  »)  Rioult,  Ann.  de  Chim.  et  Pbj-». 
J  T.  II,  p.  371.    188**. 
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XüMiii.-il«'  Pnhirisjtioii. 


1.  riatiii  mit  Xii^^i    »"  salpetorsaurer  Silborlösuiig N» 

2.  ^        ^     PhOj    „  salpetorsaurem  Bleiozvd 70 

3.  «        ^     MuOj    ^  schwefelsaurem  Manganoxydnl     ...    12 

Ks  scheinen  hier  die  negativsten  Saperozyde  diejenigen  am  sein,  dem 
Metalle  die  wenigste  Verwandtschaft  zam  Sauerstoff  haben. 

l»ei  den  eWu  In^sprochenen  Versuchen  ist  die  Ursache  der  Polaria- 
tiou  der  Elektrcnlen  vullkomnien  klar;  indess  nur  in  wenigen  Fälln 
kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklich  stattfindenden  VeränderoDgeB 
der  Obt-rtläehe  der  Elektroden  verfolgen,  da  dieselben  meist  nur  die  am- 
serste  Schicht  derselben  betreffen  nnd  durch  chemische  Reactionen  nicht 
wahrgenommen  werden  können. 

510  Senkt  man  zwei  blanke  Eisendräthe,  die  mit  den  Polen  einer  Grove'- 

schen  Sänle  verbunden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  uaeh  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  für  sich  mit 
einem  lialvauometer.  s^>  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  positive  Elek- 
trvnle  gedient  hat.  als  negativ,  der  andere  als  positiv  '). 

l>ie  Polari^atitiu  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platimlnithen.  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durv*h  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrjdiirt. 

l.ässt  man  aln^r  iHe  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
l>räthe  ölt  er  abwcvhst-lnd  in  ihren  Stromkreis  nnd  zwischen  die  £D<ieo 
des  Galvanomet erdrat hes  ein .  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Dräthe 
um;  vier  als  pv^itive  Elektrvnle  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstoff  ent- 
wickrlr  hat.  wird  tltkin-pfsitiv.  der  andere  negativ.  I^ie  Polarisation  ist 
jiii»i:ia'  ^uUr  po>i:iv.  Per  ilurcb  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich  zu  dem 
dir  pr:i".:!vr.  Kctto.  —  Wird  dor  Str-^m  dvr  primären  Kette  nc»ch  länsfrr 
diuvli  ■iir  lh\»tV.c  ciltiu:.  ?o  kehrt  «ich  noch  einmal  die  PolarisatioD 
um.  t-i  t!".::  wiivlor  i=::;o  iioriaale  Pt-larisation  aui.  der  p«.»«itive  Eifes- 
dra:":i  vivl:,;'.:  sivh  <::irk  tlektrön»  gativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschatt  an- 
t;viK!r.  •.::."..  wr'.^l-.i  'v.:i::  ::i:t  dr ':^.  Namen  der  Passivität  des  EisfB* 
b «^ ;i i «.  1 . Uli.  u :: d  vi ; e ,  w ■  t  w: r  i m  n ächst en  Ca pitei  a usla h r lieber  l>osrrün- 
den  w^rdri:.  \\ahr-/r.i:".!:vh  •lari.h  dit  Bildung  einer  dünnen  «.»xvdoxvJal- 
LCi'de  auf  dtrj  K:^l:'.  •y:-.::ü:r.  i>t.  welche  ihm  aber  nichts  V'.-n  seinem  mir 
t a  L :; < c  :it  i:  It . .*  i*.  z •;  r,\ :;  t. : . 

Vtr^::.do:  mar.  dio  auf  .litse  Weise  passiv  gew. irdene  EüsenelektHnlt: 
für  läiiiTiLre  /ci:  d:::\h  da?  iu»'v.ia  inttcr  mi:  der  zweiten  Eisenilfktrd'' 
OvUr  i:-^T.ui  iV-.sc:.^::  K:st'^dr:i:h.  so  kehrt  s;»:b  baii  wievler  die  Polari*üt 
u:v ;  V ;  •:  r  v .  v '.  -.  r  p  .*% > -  i v  t .  t. ". -.  k:  r . •  r.  c  g . » : : ve  Dra :  h  ve rhä it  sie  h  wi  ederum  }»»'• 
si::v  iT^;:«:*.  .-.-vi:  ;i:iur':i;  l»ra:b. 

E-i".e   ErklAriini:  des   Vcr*:auk:e«  bei  bliese a  merkwürdiiren  Polaris- 

■     :■-:::     i'  ^r^    Ar-     ?  ;    1  \"I.  <    4:''     1-44*:  v^'     i-    .   Vi--?-<.  M-m 


IcD,  (Inas  m»D  das  zuletzt  beachrie- 
iiuf  gewöhn lii'liem  Wege  oitydir- 
Lgtilanfenen  Eisendrath  beobachten 


Senkt  mnn  einen  angelnafaneii  Eisendrath  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken 
Eisendrath  in  Kochsalzlösung  oder  kauBtiBche  Lauge,  so  verhält  sich  der 
erstere  negativ;  indesa  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünuter  Säure 
kehrt  sich  der  Strom  hierbei  um,  und  um  an  achneller,  je  dünner  die 
Oxj'dhaut  auf  dem  angelaufenen  Drath  ist. 

Diese  Erscheinung  rührt  oicbt  von  einer  Pularisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirendeu  Gase  entfernen  und  daher  die  Po- 
Uriaatiou  vermindern  wurde,  die  Intensität  des  Stromes  wachet.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  der  elektrolytiscbeu  Absehei- 
ilang  von  WasseititofT  an  der  OberflSche  des  oxydirteu  Drathns  zu  suchen, 
der  die  feine  elektrouegative  Uxydhant  auf  demselben  reducirt  und  ihm 
eine  reine  metallische  Oberfläche  ertheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
Verhält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Dratfa,  nur 
Hins»  man  dann  stntt  der_  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
(len,  welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  daaa  in  ihr  der  pas- 
siv« Drath  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  Wasserstoffstrom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wiamnth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
orhitzteB  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  OxydhüHe  befreiter,  vorher 
Bugelaufeuer  oder  in  Salpetersäure  paasivirter  Eiaendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt 
iat-  Diese  wird  dnrrih  das  Erwiinuen  oder  auch  durch  die  Abscheidang 
«JeB  Saneratüffs,  wenn  man  den  Drath  als  positive  Elektrode  verwendet, 
fortgenommeu,  und  der  Drath  verhalt  sich  dann,  wie  reines  Eisen,  posi- 
tiv. —  Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  nnserem  zwei- 
ten Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydäiiche  durch 
Wasserstoff  reducirt.  Jedesmal  rauss  indesa  der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erat  mit  einer  elektronegativen  Schicht  von  Sauerstoff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein. 

Nickeldräthe  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich 
wenn  mnn  die  Flüssigkeit  erwäi'nit,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benatzt 
werden,  vermnthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Osydhülle 
sieb  schwerer  löat,  als  die  OiydhUlle  des  Eisens. 


ich  bei  Elektroden  von  amalgamirtei 
r  aud  deetillirtem  Wasaer  fseigt 


Zink  ; 


liri 


iioh  Dftoh  K.  du  U ü i i 
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Beymond^)  die  positive  Polarisation.    Verbindet  man  die  in  destiUb 
tem  Wasser  stehenden  Elektroden  dorch  eine  Siemens* adia  Wippe  al^ 
wechselnd  mit  einer  Sftnle  und  einem  OalTanometer.  so  aeigt  dieass  mril 
eine  negative  Polarisation  der  Elektroden  an,  die  m  Null  wird  mdUl 
in  eine  positive  Polarisation  übergeht     Hebt  man  jetst  den  ftmbm 
Strom  ai^,  so  nimmt  anerst  noch  die  positive  Polarisation  so,  wahrsiU» 
lieh,  weil  die  negative  Polarisationy  welche  schneller  eracheint  als  die  p 
sitive,  auch  schneller  als  letitere  abnimmt.  —  SehHeast  man  die  EUkb^. 
den  im  Wasser  l&nger  in  den  Schliessnngskreis  der  primiren  Bilde  c^ 
ehe  man  dieselben  mit  dem  Gkdvanometer  verbindet,  so  aeigt  neh  bd 
Anwendung   schwacher  Ströme  gleich  eine  positive  Ladnng,   bei,  itar- 
ken  indess  erst  ein  schwacher  Ausschlag,  der  der  negativen  PohrissiiM 
entspricht,  sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetiten  umwandelt. 

Auch  Knpferdräthe  *)  in  Knpfervitriollösnng  aeigen  bei  Stri— 
von  geringer  Intensit&t  Sparen  einer  positiven  Polariaation. 

513  Ein  ganz  fthnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Boia-Beymoad^ 

am    käuflichen,    eisenhaltigen  Zink  in  Lösung   von   kftuflickta 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zeraetiungsapparat,  weleher  Elektroden  im 
Zinkdrath  in  concentrirter  Lösung  von  Zinoum  sulÜnrieum  (PhannaQ.BarJi 
enthält,  den  Strom  eines  Orove'sehen  Elementes  wührend  einiger 8eoB-lt 
den ,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  DrÜhe  mit  einem  Galvammig  ll 
vermittelBt  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anaeigt,  daas  die  I3ekbr»|i 
den,  wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisui  sind«  Daaaelbe  gesehiflH 
wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurd 
leitet.  Lässt  man  aber  die  seh wacheif  Ströme  längere  Zeit  oder,  z.6.  t«^ 
mittelst  einer  Siemens 'sehen  Wippe,  oft  hinter  einander  durch  sie  hiB* 
durchgehen ,  so  beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  ent- 
gegengesetzte,  anomale,  positive  Polarisation.  Besitzt  das  Gkdvanometcr 
einen  Magnet  mit  kurzer  Schwingungsdauer,  so  beobachtet  man  hierW 
noch  zuerst  einen  kleinen  Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisstioi 
entsprechen  würde ,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine 
Ablenkung  desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Di« 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in  p- 
ringerem  Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  neg»- 
tive  Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  SSnks  in  Ziak- 
Vitriollösung  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jtaf 


i 


^)  E.  du  Bois-Reymond,  Untennchnngen.  Bd.  I,  S.  236  n.  610.   1848*:  V*- 
naUberichte,  1859.    S.  472*.  —   «)  Ibid.  S.  474*.  —   »)  Ibid.  S.  450  u.  461*. 


Polarisation  in  den  Elemenf^ 
taung  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen   Drath  die  Ungleichheit  dar 
•erflächon   beider  Platten  einen   Strom  zwiaoiieii   ihnen  ei-zengt,  dieser    ' 

1  durch  die  eintretende  Polariaation  nicht  mir  nicht  aufhört,  wicdem 
I  GegeiitheU  an  Intenaitöt  zunimmt,  ao  d&ee  anob  die  Ungleichheit  der 
Istten  sich  vermehrt. 

ilrSthe  in  Löanng  von  käuflichem  Zinkvitriol  ga- 
1  dieselben  Erscheinungen. 

Du  nun  ehemisch  reinea  Zink  keine  Spur  einer  positiven  PolariBation 
pigt,  ist  es  wohl  möglich ,  dnes  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
Kengehalt  desselben  bedingt  sei  und  aof  denselben  Gründen  berohe, 
.  510  beschriebene,  enerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Po- 
Brisation  dea  Eisens. 

I>iirch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 

(bwankungen,   die   in    gewissen   Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und  Ab- 

r  Stromesiutennität  bedingen.    Verwendet  man  z.B.  Elektroden 

pn  Knpfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink 

f  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch  ■ 

i  eintretende  Polarisation  ab.     Plötzlich  beginnt  sie  dann  aber  wieder 

k  steigen,  um  von  Heuern  zu  fallen.    liei  jeder  solchen  Schwankung  der 

msitfit  bemerkt  man  weisse  Walken,  welche  sich  auf  der  Elektrode 

L  ')i  tind  die  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  andeuten ,  welche 

rch  die  elektrolytische  Wirkung  des  Stromes  entstehen ,  sich  aber  auf- 

der  Strom  zn  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist, 

l  dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurüokloBBen. 


V.    Polarisatic 


,  den  Ele 


enten 


Alle  Ursachen  welche  in  einem  Zersetzungsapparat  eine  Polarisation  513 
rvorrafen  können,  vermögen  dieselbe  auch  in   den  von  den  Strömen 
rchfloBsenen  Elementen  selbst  zn  erzeugen. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,   dasa  auch  auf  den  Erregerplat- 

I  einer  einfachen  Kette  von  Zink  nnd  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter 

ihwefelsäure,  Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasser- 

[oSW  auf  dem  elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 

KalBirisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  Minimum 

iducirt;  daas  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 

Negativen  Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 

indungvon  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 

Fon  Kochsalzlösung,  fortfällt,  da  sieh  dieselben  mit  dem  Zink  verbinden. 

r  vermag  eine  eineZeit  laug  geschlossene  Säule,  wie  schon  Ritter  ') 

merkt«,  weniger  elektrolytiscb  zu  wirken,   als  eine  frisch  j 


')   Jonie,   Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XXIV,   p.  106.    18««,  —  ^)  Bit 
Bd.  XIII,   S.  274.   1S03*. 


72»;  IN»lari^ation  in  den  Elementen. 

Mau  kaun  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  dei 
Wasaentoff  nachweiaen,  wenn  man  einfl  ZinkpUle  mit  einer  SttbafUlij 
in  TerdOnntcr  KochnlaUtonng  (Vi»)  TariÜBABt,  «ad  dann  die 
mit  einer  glekli&lla  in  die  LSsnng  geeleiltea,  nidit  mit  der 
in  Verbindong  stehenden  Silbeiplatte  dnrdi  ein  GahnuumMter 
Die  erste  Silberplatte  ist  poeitiT  gegen  die  «weit«.   Ebenso  rmUH 
eine  Goldplatte  n.  s.  C.    Es  ftndert  neh  dnrdi  dies  Yer&luren 
die  Stellang  der  negaÜTon  IfetaEe,  Silber,  Ejagi&r  n.  «.  £  in  dtf 
nongsreihe  ^). 

Hat  sich  bei  der  Schlieasnng  eines  frofadum  Elementes  dnroli 
Bcheidnng  Ton  Wasserstoff  eine  Pokrisation  gebildet,  so  findet  in  Fi 
der  dadorch  bewirkten  Verminderong  der  Stromintensitit  die  faraenj 
Bcheidnng  Ton  Wasserstoff  immer  langwamer  statt  So  nimmt  die  Fbhä*] 
sation  erst  schnell,  dann  langsamer  Ins  sn  einem  Maximum  su,  iiiidii| 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  sa  einem  IGnimiiBik 

514  Die  Polarisation  übt  hierbei  auf  die  nrsprOni^iehe  ekktromotoriiehi 

Kraft  der  Kette  selbst  direct  konen  indemden  Einflnss  ans;  sie  nfat»! 
hirt  sich  einfach  von  derselben«  Dies  hat  Poggendorff  ^  geaeigt  Er V| 
stimmte  durch  die  Gompensataonsmethode  die  elektromotorisehe  Knft  ^ 
einer  Kette  (Jt)  ans  Zink  und  Platin  in  Terdünnter  Sehwefelsiore  =  SljB 
—  21,81,  und  die  eines  OroTc'sohen  Elementes  (O)  JS=  23,42— SS^ 
Drei  GroTe'sche  Elemente  wurden  nnn  mit  dem  Element  K  so  teite- 
den,  dass  die  elektromotorische  Kraft  der  ersteren  der  des  letsteieB  otr 
gegenwirkte.  Hierbei  wurde  die  Platinplatte  des  letsteren  mitSaucinUfi 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  polarisirt.  Die  elektromotorische  Knftf 
der  Polarisation  Pto  +  Zkn  ergiebt  sich  direct  =  18,74  —  19,50.  Ei 
musste  also  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  der  Polarisatioo 
zusammen  schwanken  zwischen 


(3  X  23,42  —  21,62  —  18,741  _  r29,l 
13  X  23,26  —  21,81  —  19,50)  ~  128,^ 


Bei   verschiedenen    Stromintensitäten   ergab   sie   sich   bei  directM 
Beobachtungen  =  27,60  —  35,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche^ 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  darin  acli 
bildende  Polarisation,  dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  ein^^ 
Metalldrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  s.B.  gescheheo 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  Terdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwt 
im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21    grösser  ist,  als  die  in  demselben 


')  Marianini,  Saggio,  Ann.  deChim..  et  Phys.  T.  XXXlll,  p.  113.   1826;  Schweipt- 
Journ.  Bd.  XUX,  S.  3y*.  —  -)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVU,  S.  M2.  1Ö4Ö*. 
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1  aufitret«ade  PülarisntioB  des  Platina  ilnrcli   WaaBeratoff  ').    Äehn- 
B  Elemente  aus  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elek- 
luotoriijche  Kräfte  sicli  zu  dtr  der  Polarieatiou  de*  Platins  oder  Kupfers 
lur  wie  20  bis  J5  zu  21  nod  U  au  21    verhalten,  sollten  d»- 
jcu  dtiucrudt'D  Strom  liefern  können. 
Da  indess  die  Pulariaatiün  von  der  Stromin t«nsitftt  abhängig  int,  so 
it  sie  nie  gauz  die  Grösse  dor  elektromotorischen  Kraft  der  Kette, 
)  bleibt  in  ihrem  SchliesBongskreise  immer  ein  geringer  Strom  and 
B  Bcliwttche  Waseerzereetzung  übrig. 
Weun  «in  einzelnes  Elemeut  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
I  actner  Erregerflüssigkeit  da»   WaSsor  nicht  dauernd  zersetzen 
en  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  iu  einer  Sänle 
I  n  solchen  Elementen  etattönden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 
tromotoriscliB  Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird '). 

Da  die  Grösse  der  Polai'isation  innerhalb  gewiBser  Grenzen  von  der  51S 
thtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  dieselbe  anch  in  den  einfachen 
Ibmenten    unter   sonst  gleichen    Umständen  um  so   kleiner,    die   Ah- 
me der  Intensität  des  durch  (lieselljen  erzeugten  Stromes  um  eo 
I  grösser  der  Geaammtwiderstand   des  Schlieasungskreiaea 
menteB  ist. 
DaBselbo  gilt    aolbstverständlich  auch    von  den  Strömen  einer 
n  Elementen  zusamm enges etaten  Sänle.  —  Bei  verschiedenen,  aus 
lachen  Elementen  erbauten  Säulen  wii'd  bei  gleicher  Schliessung  die 
irisation  um  so  starker  sein,  die  IntonBität  des  Stromes  um  so  schnel- 
r  abnehmen,  je  grÖBxer  die  Anzahl  der  Elemente  der  Sänle  ist,  da  mit 
die  Intensität  dos  primären  Stromes  zunimmt.  —  Je  mehr  der 
e  Widerstaud  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Sänlen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementenzald  dieselbe  sein ,    da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor 
dem  Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  diesolbe  ist '). 

Bei  gleicher  Stromintensität  wird  ferner  ein  Element  mit  grossen 
Metalloberfläcbeu  viel  langsamer  an  Kraft  abnehmen,  als  ein  solches  mit 
kloinen  Oberflächen,- da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
uun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abschei- 
ilnug  des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  mau  die  Kupfer-  oder 
Plütinplattc  eincB  solchen  Elementes  grosser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
vlektro motorische  Kraft  desselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
Bthwächt,  als  wenn  die  Ziukplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder 
Platinplutte  ist  *).  Deshalb  umgieht  man  in  cjtindrischen  Elementen 
her  einen  kleinen  Zinkcyliuder  mit  einem  weitereu  Kupfcrcy linder,  als 
umgekehrt.    Bei  Elementen,  in  denen  keine  Polarisation  atattfindet,  z.  B. 


Ann.    Bd.  T,SX,  8.   IS< 
,\\    fi.    177.    la47».   - 


»)    V^l.   , 
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Danieir sehen  und  Grove'schen  Elementen,  ist  es  dag^en  yöllig gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Erregerplatt«n  die  grOeiere  ist  ^ 

Ein  Verhältnin  der  Oberflichen  Ton  1 :  8  bii  1  :  16  tdieint  im  18- 
gemeinen  hierbei  rar  Erreichung  des  M^^gimnm«  dei  Effectes  m  gak- 
gen.  Diese  Resultate  gehen  auch  schon  au  den  YerBnohen  tob  Feehair 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  457)  henror. 

516  Da  sich  nach  Oroya  (§.  471)  die  AbhAagigkeit  der  eiaktromotori- 

sehen  Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intenait&t  1  des  polaritinBfa 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

darstellen  l&sst,  wo  A,  B  und  a  Gonstante  sind,  so  wird  ein  ineonstuitM 
Element  von  der  ui'sprünglichen  elektromotorischen  Kraft  JB  und  des 
inneren  Widerstand  B,  wenn  es  durch  eine  Leitung  Tom  ^^deTstandr 
geschlossen  wird,  einen  Strom  erzeugen,  dessen  Intensität 

E  —  pE—Ä  +  Be-^'  _  C  -f  Be-^' 
B-^r~  B  +  r  ~       B  +  r 

ist,  wo  C  =  ^  —  A  gesetzt  wird. 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r  und  sUite 
Stromintensität,  wo  Be~^'  nahezu  gleich  Null  zu  setzen  ist,  den  eakgpnr 
chenden  Werth  1  und  daraus  den  Werth  S,  so  kann  num  direci  U 
grosseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  Tariablen,  Unne* 
ren  Intensität/  die  Formel  prüfen.  Nach  GroTa^  lässt  sich  bei  ysEsdii»- 
denen ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geftülten  Elementen ,  deren  MebD- 
platten  12  Ctm.  hoch,  7  MiUim.  breit  sind,  und  welche  alle  im  Yacuoiin- 
tersacht  wurden ,  um  die  Einwirkung  des  Sauerstofifs  der  Luft  zu  Te^ 
hindern,  die  Intensität  I  darstellen  durch  die  Werthe 

26,898  +  2,886  c-«^»'«  ' 


Zink-Platin    1  = 


Zink-Kohle    1  = 


Zink-Eisen     I  = 


Zink-Kupfer  I  = 


33.2  4-  r 

15,239  +  10,376  6~iM84  / 

28,86  +  r 
15,736  +  7,635  g-^^«»/ 

33.3  +  r 
15,677  +  3,869  c-i».««/ 


23,8  +  r 

Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  471  angeführten  gewählt. 

517  Wird  eine  aus  einer  Flüssigkeit   und  zwei  Metallen  zusammenge- 

stellte Kette  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geö£Pnet,  so  zeigt  die- 

^)  Daniell,    Phil.   Trans.  1842.    pt.    11,   p.    140*.    —   *)  Crova.  Ann    de  Chin. 
et  Phys.  [4]  T,  IV,  p.  37.  1865*. 
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sLbe  brim  Scblieasen  einen  Theil  ihrer  früheren  Wirksamkeit'),  indem 
L<3h  Damentlich  der  polurisironde  W&eserstoff  allmählich  in  der  Flüssigkeit 
■  »)■ 

Wird  ferner  der  SchlieHsungekreiB  einer  Kette  yerandert,  indem  man 
f  deoBelben  grössere  Widerstünde  als  vorher  einführt,  »a  vermindert  sich 
nrch  die  Strominten eität  und   zugleich  die  Polnrisfttion ,  wenn  nicht 
lach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
utend ist ,  dass  die  Polarisation  das  Maximtim  ihres  Werthes  bewahrt. 

- _    daher    nach    Entfernung    der    neuen    Widerstände    die  alte 

''^'hliea Billig  wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromee  in  derselben 
***fenglich  grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  vorrin- 
"Ä"«!^,   so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensitfit  des  Stromes  ist 
**    Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
^^cbe  seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wachst  dadurch  die 
*r**l*riHation ,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
^^n  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
^r***iimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
^^•*».ler  die  Stromintenaität  verringert.  —  Bei  einer  gleichen  Aenderong 
^■^T  Oberfläche  der  positiven  Eiregerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  hier 
^^ine  Polarisation  stattfiodet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
'-^^r  Polarisation  statt tindeoden  .\enderungen  der  Intensität  des  Stromes 
^iner  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
*ies  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
^ÖVogens  nm  so  kleiner,  je  grosser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
^iner  Kette  ist ').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunneawasser  ge- 
ladenen Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefällten,  bei 
langen  -Schliessiingen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
^trom intens! tat  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Krregerplatten ,  als 
l)ei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursathen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Obeiflächen  Slö 
der  Erreg  erplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Knpferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlos 
Element,  wler  bewegt  mau  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
Bäcbe  mit  der  Fahne  einer  Feder,  sn  wird  durch  die  Fortschaffong  des 
polarisirenden  WasserstoSs  die  StromiutensitSt  gesteigert. 

Aus  demselben  Grande  vermehrt    sich  die  Intensität  des  Stro 


7.0  r'»larisatioii  in  den  Elementen. 

einer  Säule  Torübergehend ,  wenn  mmn  ne  unter  die  Glocke  eiaer 
p«Mpe  Hill  wmd  doi  Luftdraek  ^enuadertOt  ^  >üli  hieidnniidk 
larinlioB  darch  den  W—mitidT  TorflbargdMnd  Termiiidieri  Mr 
«{■■t  jadoA  die  Lutendkit  wieder  ab,  and  die  Binle  wiid 
ak  in  der  Lafti  derea  Beweiiiiff  des  poluaeireBden  WeanMF 
dirt  (a.  m^  üaigekdiri  Termiiideri  Stogenuig  des  Lnftdmeki 
lütt  dee  StnMMB  ▼orfibergdiend  >). 

Gieni  wusa  eadai  n^etiien  MJeUll  einee  KapfanrinMeimetoi  i 
dem  AefliSna  Mince  StroBMB  nese  Siare  ein,  ao  Terdriiigl  dien  bl 
das  Kufkr  Uegende,  mit  Waawrrtoff  geaittigte  FIfiBaigkeiUidDdbi, 
die  Knpferplatte  polariairende  Waawrrtoff  USat  aieh  som  TheO  ait| 
der  Stroni  beginnt  von  Neuem.  Alleinigea  ZogieHen  Ton  Sine 
platte  hat  adbatreratindlifth  kein«  Erküg. 

Die  EriiÖluing  der  Temperatur  der  erregenden  HttwigfaBt  da! 
mentea  Termdui  die  Spannkraft  dea  Waaseratoffgaaea  nnd 
aeine  Dichtigkeit  an  der  negatiTen  Erregerplatte  and  aomit  andi  dal 
lariaation  (t^  §.  501)l  —  Die  dnrch  dieae  Yerminderong  der 
tion  erfolgende  Zanahme  der  Stromintenaittt  *)  Ueibt  dann  aoA 
Afaknhlen  nodi  einige  Zeit  bei ,  Ina  sieh  die  Polariaation  wieder  ia 
firüheren  Gr5aae  heratellt    Deehalb  i^bte  Marianini^,  dui 
einmaUgea  Erwirmen  die  Leitangafidugkeit  der  LOaangen  dauernd 
beoMri  werden  kdnne. 


519  Aach  wenn  von  anaaen  dem  Warner  der  einlachen  KiqiiBr-J 

Suhetanaen  angefahrt  werden,  weldie  den  an  ihrer  negativen 
platte  auftretenden  Wasserstoff  yemichten,  erhöht  sich  ihre  Wirl 

Wahrend  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  yolta*iei9| 
Säule  in  Stickstoff ,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Räume  schneU  abniaA 
behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  imStf^j 
stoffgas  länger  hei  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allm&hlich  rvt  k 
Säule  ahsorhirt,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  an  den  KupferpUtla 
derselben  angehäuften  polarisirenden  Wasserstoff  verbindet  und  bo  v 
polarisirende  Wirkung  des  letzteren  vernichtet^). 

Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  des  Stroafl 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  Erregerplatte  au  ^ 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  Infliff 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg  ^. 


1)  Hai d an e,  Nichols.  Journ.  Bd. IV,  S.241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VU,  S.  192.  m*'- 
Biet  undCuvier,  Ann.  de  Chim.  T.  XXXJX,  p.  242.  1802*;  Gilb.  Ami.  6i  ^ 
S.  161*.  —  «)  De  la  Bive,  Archives  de  l'Electr.  T.  UI,  p.  161*  —  »)  Gay-Us«« 
und  Th^nard,  Recherchen  phjrico-chimiqaes  T.  I,  p.  24.  Paris  ISll"^;  Gilb.  Ai» 
Bd.  XXXVUI,  S.  141^  —  «)  Marianini,  Saggio  n.  Schweigg.  Journ.  Bd.XUX.S.«' 
u.  266.  1827*.  —  6)  Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phj-R.  T.  XXXIX,  p.  «*^ 
1802*:  «ilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  31  u.  161.  1802*;  van  Marum,  Gilb.  Ann.  Bd.  i- 
"  —   «)  Davy,  NichoU.  Journ.  Vol.  IV,  p.  337,  380  und  394;  ffilfc.  Ab* 

iOl*;  Haldanc,  1.  c*  —  ^  Joule,  Phil.  Mag.  Vol.  XX,  p,  101. 1842* 
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In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüf- 
einer  zusammengepressten  Volta' sehen  Säule  eine  vorübergehende 
lähme  ihrer  Kraft  0- 

Die  Yermuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  Oxyda- 
I  der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei,  ist  irrig,  da 
gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  ^),  (z.  B. 
1er  Gassäule).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  Versuchen  von 
atz  %  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eine  mit 
lialtigem,  das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte,  und  sie  nun  in 
em  Stromkreis  einander  entgegenstellte,  so  dass  die  durch  sie  erzeag- 
Ströme  sich  in  demselben  subtrahirten.  Ein  zugleich  eingefügtes 
Lvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  ganz 
iche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellte  er  indess  die  beiden 
smente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromkreis, 
»in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  zeigte 
i  nachheriger  Entgegenstellong  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein 
»bergewicht,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
B  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  geringer 
irorden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  auf 
e  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy- 
Tenden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt, 
r  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork ,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
vch  gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  an- 
9^n  (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aufgesetzter, 
ftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  zwei 
^the  zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausge- 
ehtem  Wasser  gefüUt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde 
Id  durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun 
tx;h  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  CapiUarrohr  einige 
iftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanometer 
^bachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo- 
)nt,  vermuthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim 
ublasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P  nahm 
gegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu  ^). 

• 
Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  520 
iwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wie- 
r  herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
r   Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ent- 


1)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXI,  S.  198.  1805*.  —  ^)  Adie,.  Edinb.  n.  Phil, 
irn.  Vol.  XXX VIII,  p.  97  u.  T.  XXXIX,  p.  327  ;  Phil.  Mag.  Vol.  XXXI,  p.  350.  1847*; 

Ia    Rive,    Archives    de  Gen^ve   T.    I,    p.    167.    1846*.   —    3)  peetz,  Pogg.  Ann. 

LXXIV,  S.  381.  1849*.  —  *)  Vgl.  auch  Viard,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXVJ, 
129.  1852*;  und  T.  XUI,  p.  5.   1854*. 
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gegen  wirkt.    Durch  die  elektrolytisobe  Wirkung  der  zweiten  Sink  wirij 
hierbei  Sanentoff  an  den  durch  WaasentoflF  polarisirten  PlatinteaAr 
sten  Siole  entwickelt^  und  so  ihre  PolariBStion  «nllfeliobeii ').  J  i 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  fllr  rieh  in  Folge  dar 
nur  eine  schwache  Wirkung  seigt,  einer  stftikeren  «ntgegeagesUlii 
Strom  ihre  Polarisation  Temichtet,  so  scheint  sie  in  dieser 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  lu  entwickeln^  ab  Ar  sieh 
die  im  Sohliessungskreise  thitige  elektromotorisehe  Kraft  ist  Uebr^ 
die  Differena  der  ursprünglichen  elektromotorischen Krifte.  Dieskuni 
bei    entgegengesetiter   Verbindung    iweier   constanter    Kettsa, 
OroTe'sohen  und  Daniell'sohen,  geschehen,  wo  rieh  dsan  tff 
Zinkplatte  der  letiteren  der  stArker  elektromotorisehe  Wassonlaf 
scheidet.    Durch  diese  Polarisation  wird  auch  die  Constani  des 
beeinträchtigt.   Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Biditnag  kti 
gegen  der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  dar 
der  ursprünglichen  Kräfte  gleich. 


521  Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  StoffiB,  wekki 

der  Flüsrigkeit  einer  einfachen  Kette  hinaugesetst  werden,  wena  m^ 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoflb  Terhindemy  eine  grtaoni 
stanz  ihrer  Wirkung,  so  z.B.,  wie  schon  Davy  *)  beobachtete,  der 
Ton  Eisenozydlösungen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  sas! 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengesteiDtsiL 
Selbstverständlich  braucht  der  den  Wasserstoff  Temiohte&ds 
nur  an  der  negatiyen  Erregerplatte  der  Kette  angehinft  za  sein. 
diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Elemente  mit 
Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bunsen  und  denEisenel^ 
menten  gosohieht  die  Oxydation  des  Wasserstofis  durch  umgeben  des  Plitiii^ 
der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  Uk' 
bei  zu  Untersalpetersäure  reducirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entwekÜ 
Bei  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch   Chroms&ure   oder  ein  Gremiai 
von  chromsaurem  Kali  and  Schwefelsäure  reducirt  rieh  entsprechend  dii 
Ghromsäure   zu   Ghromoxyd.     Ebenso   erscheint  in  der    DanieH'scki 
Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches  Knftt 
an  der  negatiyen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden  LöHSf 
von  schwefelsaurem  Knpferoxyd,  während  die  Säure  und  der  Sauentv 
des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  SchwcU* 
säure  an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  zusammentreffen.    Iit  i** 
dess  die  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  sauer ,  wie  rie  es  sm^ 
längerem  Gebrauch  der  Säule  wird ,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Waatf* 
Stoff  auf  der  Kupferplatte  aus  und  dann  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  odff 
Zuleiten  von  Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  cö 


1)  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  58.  1842*.  —  «)  Dary,  ITicW- 
Ron's  Journ.  Vol.  IV,  p.  296,  337,  380,  394  und  527 ;  Qilb.  Ann.  Bd.  Vm,  S.  Sie. 
1801*. 
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deutlicher  Beweis,  dass  auch  hei  dieser  sogenannteo    . 
eine  geringe  Polarisation  eiogetreteu  war '). 

Anoh  die  rolarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feete  Ueber- 
KQ^e,  durch  Abscheidiuig  der  Ionen  in  der  Lösung  u.  a.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  Ebenso  kann  siuh  die  innere  Polarisation  unil 
*i»e  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Losungen  in  Elementer 
*^Qasigkeiteu  herstellen,  in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  v 
'*er  getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischeu  Kräfte  dieser  letzte- 
*"^ö  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotorische  Kraft 
**^^    Ketten  seihst  als  vereohwindeud  klein  angenommen  werden  können. 

In  den  Gassaoleu  '),  die  z.  B.  aus  Platin  blechen  erbaut  sind,  welche  rt'22 

•^^■^echselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  ausgekochter 

^**iiännter  Schwefelsäure  eintauchen ,  vermindert  sieh  bald  die  Strom- 

^^-■tensität    durch  elektroly tische   Abscheidung    von  Wasserstoff  auf  den 

■•^■^lin blechen  in  der  verdünnten  Säure.    Enthalten  letztere  Bohren  dage- 

^■^ B  Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt, 

^••^    verbindet  sich  dasaelbc  durch  die  katalytlsche  Wirkung  des  Platins 

^*it  dem  daselbst  ahgeachie denen  WasBcrstofi',  und  die  Polarisation  wird 

^■■«»fgehüben ;  der   Strom  dauert  fort.    Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die 

***sc;hri ebene,  wenn  sie  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird, 

**^d  ganz  imthätig,  wahrend  sie  in  der  Lnft  nud  unter  einer  Glocke  voll 

^^aueratoff  länger  wirksam  ist.     Dabei  wird  dann  der  SaneratofT  langsam 

'■»urch  die  verdünnte  Säure  des  Gaaelementes  absorbirt  *). 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  5 

fit  verdünnter  Saure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  haut 

gewöhnliche    Volta'sobe    Säule    «us  einzelnen  Metollplatten, 

I   Zink   und   Kupfer    und   befeuchteten   Tuchscheiben   auf,    und 

düebt  in  die  Säule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein ,  wie 

1  folgendem  Schema: 

Platin  Platin 

[  Zink.  Tuch.  Kupfer.  Tuch,    oder    Tuch,    oder    Zink.  Tuch.  Kupfer. 
Kupfer.  Kupfer. 

t  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
ten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gaae  polarisirt,  and  der 
rom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.    Biese  Abnahme  wächst  offenhw 
Etit  der  Anzahl  der  Zwischenplaiten. 

Verbindet  mau  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 

r  Drathe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 

:  aus  dem  Hanptstrora  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Jö  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 

schwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 


»)Ort 


,    Phi[.    MHg. 
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Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  Tersekay 
dene  Intensität  und  Richtung  haben.   Die  Gesetse  derselben  folgen 
unmittelbar  nach  dem  Obm'sohen  Oesets  aas  den  in  jedem  Zw«| 
Schliessung  Torhandenen  elektromotorisoben  Kräften  und  Wm 

Es  sind  dadurch  die  Tielen,  oft  sehr  Terworrenen  und 
den  Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  Töllig  ins  Kbnj 
bracht  und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  ^). 

633a.         Folgende  Erscheinung  gehört  eben&Us  hierher:  Leitet  min 
einen,  mit  einem  befouchteten  Faden  umgebenen  Drath  abed  einnl 
von  b  nach  c,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flflssigkeit  in  (  mid«i 
und  erzeugen  dadurch  nach  dem  Oeffiien  des  Stromes  Foh 
die  in  den  einielnen  Theilen  des  Drathes  resp.  Yon  c  nach  6,  Ton  a: 
h,  von  c  nach  d,  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetit 
Ein  mit  sweien,  swischen  a  und  b,  h  und  e,  e  und  d  liegenden  Stella  i 
Drathes  Terbundenes  Galvanometer  aeigt  daher  Ströme  an,  die  im 
Fall  dem  primären  Strom  in  bc  entgegen,  in  den  beiden  letiten 
gerichtet  sind.    Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drathes  und  der 
in  ah  (Platindrath  und  Kupfervitriollösung)  oder  in  eil  (Bleidritk 
Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an  *). 
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524  In  gewissen  Fällen,  namentlich  filr  physiologische  Versuche,  iift  ii] 

ron  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  annwenden, 

wo  möglich  beim  Hindnrchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polarisatin 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  du  Bois-Reymond  (Lc) 
eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  yerschiedener  Gombmati»- 
nen  mit  sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  vorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  at' 
hielt,  konnte  durch  eine  Siemens^ sehe  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreii 
eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  Spiegelgalyanomcter 
verbunden  werden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Knpio^ 
drathes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285^ 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde  dsrck 
eine  Danieirsche  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Drath  veito- 
den  waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drathes  wurde  eine  Zweiglätosg 
zu  dem  Zersetzungsapparat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  diesff 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtbeiles  beGe- 
big  abgeändert  werden  konnte.  Der  Schüessnngskreis  des  primänn 
Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Widerstandsrolle  von  dem  gleichen,  sehr 

1)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  II,  p.  205.  1836*;  Pohl,  Pogg.  Aon.  Bd.  XU 
S.  101.  1829*,  Bd.  XLVI,  S.  595.  1839*,  Bd.  L,  S.  497.  1840*;  Pfaff,  Pogf.  S» 
Bd.  XUX,  S.  461.  1840*  und  Andere.—  «)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p  T«*»' 
1863*     M.  Schiff,  Mündliche  Mittheiluns. 


X'ri'snclic   von  \].  (hl    rtois-IlcviiKuid, 


1^  '^  r 


^  beutenden  Widerstände  wie  das  Galvanometer,  so  dass  der  Widerstand 
n  beiden  Schliessnngskreise  des  primären  und  secundären  Stromes  als 

Ifah  angenommen  werden  konnte.  Dnrcli  einen  Commutator  konnte 
^Widerstandsrolle  aas  dem  primären  in  den  secundären,  das  Gttlvano- 
tfer  ans  dem  secundären  Kreise  in  den  primären  übergeführt  werden. 
Verhältniss  a  der  Ablenkungen  des  Spiegels  des  Galvanometers  durch 
secundären  und  primären  Strom  ist  dann  ein  Maass  für  die  Polari- 
des Zersetzungsapparates. 


Es  ergab  sich: 


Dräthe  von 


bin  in  verdünnter  Schwefelsäure 
^^/s  dem  Volumen  nach)     .     .     . 
Ibe  in  Kochsalzlösung    .     .     . 


^^oelbe  in  rauchend  er  Salpetersäure 

li^l>er  in  concentrirter  Lösung  von 
«alpet«rsaurem  Silberoxyd  .     .     . 

'^^pfer  in  verdünnter  Schwefelsäure 

.(V.) 


Ibe  in  concentrirter  Lösiing  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd     .     . 


in  concentrirter  Lösung  von 
käuflichem  Zinkvitriol    .... 

kinfliches  Zink  in  concentrirter  Lo- 
mmg  von  käuflichem  Zinkvitriol 

Keines  Zink  in  concentrirter  Lösung 
Yon  reinem  Zinkvitriol  .... 

Die  Losung  auf  das  Doppelte  ver- 
dünnt       

Amalgamirtes  Zink  in  Lösung  von 
Ghlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  .... 

Basselbe  in  Serum  von  Pferdeblut 

Dasselbe  in  Zinkvitriollösung      .     . 
Dasselbe  in  Chlorzinklösung  .     . 


Intensität  des  primären 
Stromes: 

die  des  Stromes 


etwa  die  des 
Muskelstromes 

ff. 

1 

1 

J_ 
33 

J 1_ 

1,7        1,6 

1,5 

Sehr  klein. 


1.7 
5,5 
2,9 


2,6 

2,3 

J_ 
3,4 


0,125 

0,244 

Sehr  ungleich. 

J l^ 

2,3        3,6 

0 
0 


des  ganzen 
Daniell'schen 
Elementes 
ff. 

<  1 
<1 

37 


1 
125 


1 
138 


etwa 


155 


79,3 

1 
78,3 


Bedeutend. 

Sehr  ungleich. 

Bedeutend. 

0 
0 
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Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Weiihe  gelten  BelbstTentindlkhj 
nnr  Ar  die  bei  denselben  benatste  VemiehBinetliode.    Bedient  niB 
s.  B.  einer  Wippe,  welche  die  UmBohultang  des  ZenetningMf^iniai 
dem  SeUieflmngBkreise  der  primAren  Säole  in  dm  des  den 
ström  messenden  Galvanometers  langsamer  hersteltt,  so  ailiill 
andere Zahlenwerthe,  da  bei  den  Terschiedenen Combiäationen  die! 
sation  sich  Tersohieden  schnell  herstellt  und  nngleieh  schndl 
Leitet  man  s.  B.  einen  Strom  hinter  einander  dnroh  eine  Zellsi 
Platindräthe  in  rauchender  Salpetersftore,  und  eine  iweite»  welohs] 
drathe  in  Lösung  Ton  schwefelsaurem  Kupfenn^  enÜiält«  und 
sodann  durch  eine  Poggendorfrsche  Wippe  oder  einen  ihnÜeiMB,! 
der  Hand  bewegten  Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit 
Oalvanometer  su  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  nun 
den  oben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  prim&ren  StröMSi 
Polarisation   der  Platindr&the ,   bei   starken   die   der  Enpfodiittia 
Ebenso  seigt  sich  bei  einem  gleichen  Yerfishren  die  Polarii 
berdrftthen  in  Silberlösung  bei  schwachen 'Strömen  bedeutend  gröMr^ 
starken  aber  etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdrftthe  in  Kupfofifisof ! 
Bei  wachsender  Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  disl 
sation  ein  Maximum,  welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  Ton 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  Ton  Zinkritriol  oder  Cfalorsiiik 
aus  von  keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet      Man  kaon 
k&ufiiches,  unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  Ton  klufliehsn 
vitriol  anwenden,  ohne  das  Braultat  bu  Andern.  —  Die  entere 
tion  hatte  schon  Matteucci^)  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  dietoei 
selben  vorgeschlagene  Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem 
in  Chlorcaiciumlösung,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld')  empfoUtfj 
von  reinem  Zink  in  Zinkyihiollösiing  vom  Maximum  der  LeitungsW] 
keit  frei  von  den  Einflüssen  der  Polarisation.  —  Auch  die  sonst 
polarisirbar  gehaltenen  Combinationen  von  Platinelektroden  in  nnäff^ 
Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Eupfervitriollösung  seigen  noch 
schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Boii*B*rl 
mond  von  der  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  mTÜ^ 
triollösung. 

Es  wurde  ein  Trog  voll  ZinkvitrioUösung  mit  zwei  Elektrodoii* 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spiogelgalvanometer  in  denSdiiM'' 
Bungskreis  einer  Gro versehen  Kette  eingefügt  Wurden  nach  eintB^ 
sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  EMtro* 
den  in  den  Kasten  eingeschoben ,  so  zeigte  sich  keine  Aendemng  ^ 
Ausschlages  des  Spiegels.     Es  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Pol«^ 


1 


1)  Mattencci,  Compt.  rend.  T.  XUII,  p.  234  Q.  1054.  1856^;  PhU.  Tnin.  1&'' 
Vol.  I,  p.  131*.  —  *)  J.  Regnauld,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  891.  18M*. 
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ion  jeder  Platte  höchstens  Vsooo  der  elektromotorischen  Kraft  des 
oy ersehen  Eäementes  betragen.  Der  Widerstand  der  Schliessung  war 
rbei  so  gross,  dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  die  Elektro- 
i  enthaltenden  Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatten  zu  yemach- 
igen  war.  —  Bei  Anwendung  von  Kupferritriollösung  und  Kupfer- 
tten  zeigte  sich  bei  diesem  Verfahren  ebenfalls  keine  Polarisation, 
leicht  weil  die  positive  und  negative  Polarisation  sich  gerade  auf- 
»en. 

Nach  Patry^)  erweisen  sich  indess  auch  amalgamirte  Zinkplatten  in  525 
ning  von  käuflichem  und  reinem  Zinkvitriol  nicht  absolut  gleich.  Yer- 
det  man  zwei  solcher  Platten,  so  erhält  man  einen  schwachen  Strom 
i  an  den   Platten  entwickelt  sich  Wasserstoff.     Auch  beim  Durchlei- 
eines  Stromes  zeigen  die  Platten  eine  kleine  Polarisation ,  die  sich  je 
)k  der  Stromesrichtung  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  er- 
igten elektromotorischen  Kraft  snbtrahirt  oder  zu  ihr  addirt.    BeiVer- 
idong  der  Platten  mit  einem  Danieirschen  Element  im  einen  oder 
leren  Sinn  und  Messung  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkeis  einge- 
lalteten  Galvanometers  mit  sehr  grossem  Widerstand,  sowie  bei  Ein- 
laltung  des  Daniell' sehen  Elementes,  von  dem  indess  nur  etwa  Vioo 
s  Stromes  abgezweigt  war,  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 
far  die  Ungleichheit  der  Platten  Cu  =  0,00024  2>, 
„      „    Polarisation     „         „         ^p  =  0,00018  D, 

Diese  Erscheinungen  rühren  zum  grossen  Theil  von  der  freien  Säure 
ier  Losung  her.  Wird  dieselbe  einige  Stunden  mit  kohlensaurem  Zink- 
'd  digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit  nur 
==  0,00018  D  und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27^  C.)  gab  zwi- 
Bn  amalgamirten  Zinkelektroden 

eu  =  0,00052  und  ßp  =  0,000312. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  beruhe, 
it  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben.     Es  könnte  sein,  dass 

stark  elektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  bei  Abschei- 
lg  von  Wassersrtoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung 
elektromotorischen  Kraft  stattfindet;  indess  sind  hierüber  noch  wei- 
3  Untersuchungen  nöthig. 


*)  Patry,    Archives    de  Gen^ve ,    N.    S.  T.  XXXIII,  p.  199.    1868*.     Poj^g.    Ann. 
CXXXVI,  S.  495.  1869*. 
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Drittes  Capitel. 

Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft  der| 
Metalle  durch   Einwirkung  der  sie 
umgebenden  Flüssigkeit. 


L    Passivität 


326  An  die  in  den  vorigen  Gapiteln  betrachteten  Yerftnderangeii, 

die  elektromotorische  Kraft  and  der  Widerstiknd  im  SchU 
einer  Kette  durch  die  elektrolytisehen  Processe  in  demselben 

schliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  dieOb^ 
fläche  der  Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Reihe  fS 
Vorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  nmgebeids 
Flüssigkeiten  erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  510  erwibils 
Passivität  des  Eisens,  welche  zuerst  im  Jahre  1790  von  Keir  b«^ 
achtet  wurde.  Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  vir 
fach  abgeänderten  Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstaod  outtf* 
theilen. 

Ein  Eisendrath  kann  passiv  gemacht  werden: 
1)  Durch  Eintauchen  in  Salpetersäure^)  oder  anderes'^ 
stark  oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendrath  in  eo** 
centrirte  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wird  er  isM 
von  derselben  angegriffen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberflädie.  Vö* 
er  nachher  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  ertoeb» 

1)  Keir,  Phil.  Trans.  1790,  p.  359*;  Schwfirg.  Journ.  Bd.  Uli,  S.  151*.  Vi* 
Versmhe  von  Keir  sind  später  von  Wetzlar  ^.hwgg.  Joarn.  Bd.  XLIX,  ^^ 
1827*  Bd.  L,  S.  88.  1827*  und  Bd.  LVI,  S.  206.  1829*),  welcher  dieselben  vä 
kannte,  mit  demselben  Erfolg  wiederholt  worden. 
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88er  unverändert,  falls  sie  nicht  auf  1  Vol.  reiner  Säure  mehr  als  15 
>l  Wasser  enthält  ^).  In  veräünnterer  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
eilt 1,35  wird  dagegen  ein  frischer  Eisendrath  angegriffen.  Er  ist  in 
rselhen  activ;  zieht  man  ihn  aher  nach  dem  Eintauchen  aus  der  Säure 
raus,  senkt  ihn  wieder  ein,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere 
le,  so  wird  er  zuletzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine 
^rfläche  wird  völlig  blank*). 

Ein  solcher  passiver  Eisendrath  verhält  sich  (§.  510)  in  Säuren  ge- 
I  einen  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  negativ  elektromotorisch, 
L  ebenso  gegen  einen  Kupferdrath  ^),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
th  positiv  ist.     Es  würde,   demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

-|-  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 

einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefäss  von  porösem  Thon,  füllt 

I  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle  mit  sehr  concen- 
rter  Salpetersäure,  und  s^kt  in  die  Schwefelsäure  einen  Kupferdrath, 
die  Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendrath,  so 
bt  bei  der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der 
rom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum 
Ben.     Nimmt  man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere, 

bleibt  ein  frischer  Eisendi'ath  in  derselben  activ.  Der  Strom  geht 
nn  vom  Eisen  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Diese  von  Beetz  ^) 
gegebene  Methode  ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob 
A  ein  Drath  in  verschiedenen  Substanzen ,  die  man  an  die  Stelle  der 
ilpetersäure  setzt,  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behau- 
It  hat,  activ  oder  passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 
Biiso  in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäure  ^).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
^i*schers  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 

II  vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
kÜBchten  Stoffes^).  Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.)  Salpetersäure  mit 
^sser  so  weit,  dass  ein  Eisendrath  noch  gerade  darin  passivirt  wird, 
i  leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Draht 
derselben  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
Iismethode  positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  ferner  rothe  rauchende 
petersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Abkühlen 
t  Wasser ,  so  bleibt  darin  ein  Eisendrath  noch  passiv ,  während  bei 
lieber  Verdünnung  der  Drath  in  der  nicht  entfärbten  Säure  activ 
rd.  —  Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter  Eisen- 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIi,  S.  392.  1837*.  —  2)  Schönbein,  Pogg. 
B.  Bd.  XXXVIII,  S.  444.  1836*—  8)  M  arten  s,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,S.  127.1844*.— 
Beetz,    Pogg.    Ann.   Bd.    LXVII,    S.   186.   1846*.    —    ^)  Schönbein,  Pogg.  Ann. 

XLI,  S.  53.  1837*.  —  ö)  Herschel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  UV,  p.  87. 
J3*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  213.  1834*. 
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drüthe  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch  ferutr 
die  Passivität  zu  erzeugen ,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch  i^ 
gäbe  von  Sauerstoff  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  —  Eben 
kann  ein  Eisendrath  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrfihreo 
in  massig  verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  so  steb 
frischen ,  von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in 
rührung  kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendrath  in  salpetrichtsaare  Schwefelsiiire, 
bewirkt  nur  der  Ueberzug  von  concentrirter  Schwefelsäure,  dass 
nachherigen  Eintauchen  des  Drathes  in  verdünntere  Salpetersäure 
selbe  sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Drathes  concentrirt,  und  der 
in  der  so  concentrirten  Säure  passiv  wird.  —  Es  widerlegt  sich 
die  angeführten  Versuche  die  Ansicht^),  als  wenn  die  Passivität  da 
sens  in  Salpetersäure  auf  der  Bildung  einer  Gashülle  von  salpetrii 
Säure  beruhe. 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passiv,  so  wird 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Chromslure  oder  Schwefelsäure  ml 
Uebermangansäure  '). 

Ausser    ohne  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (L  c.)  einen  & 
sendrath  passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.  B.  in  concentrirte  Seh 
säure  taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  in 
hineinwirft.      Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Vei 
die  Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsäure,* 
geht  der  Strom  vom  Eisendrath  durch   die  Flüssigkeiten  zum  Ki 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fiiesst  der  SM 
in  entgegengesetzter  Richtung.    Das  Eisen  wird  also  in  allen  Flüssigka*! 
ten  passiv ,  in   denen  es  direct  oxy dirt  wird.     Dass  die  Passivität  mM  | 
durch   einen  Ueberzug  von  salpetersaurem  Eisen  bedingt  sein  kann,  (kf 
in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  folgt  schon  aus  diesen  Versuchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens^,  dass  Eisen  «och ■ 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beeti  (Ld 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  poflW 
gegen  Kupfer. 

5<27  2)  Durch  Erhitzen   an   der  Luft  oder  in   Sauerstoffg«»  ^ 

zum  Anlaufen  wird  ein  Eisendrath  gleichfalls  passiv.  Wird  ein  solckff 
Drath  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht  wgf 
griffen,  verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv*).  Durch  Erhitzen  in  saaer 
stofTfreien  Gasen,  z.  B.  Wasserstoff,  wird  ein  Eisendrath  nur  passiT^  w«> 
das   Gas  Wasserdampf  enthält.      Beim  Erhitzen   in   reinem  Wasserst«' 


1)    Mousson,    Pogjr.    Ann.    Hd.    XXXIX ,    S.    330.    1836*.       Vergl.   auch  Hfli» 
Journ.  r.  prakt.  Chemie.  Bd.  XC,  S.  266.  1863*.   —  2)  Boutinj-  u.  Chateau.tVfr^   . 
T.  XIX,   ]).    117.    1861*.    —    -0   Maitens,    Pogg.   Ann.   Bd.    LV,    S.    437.    W2*  " 
*)  S.hönbein,  Toccg.  Ann.   Bd.  XXXVII,  S.  393.   1836*. 
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L  Eiaemlrath  activ;  er  wird  beim  Eintnucheo  in  verdünntprP 
peters«ure  angeffriffen ')■  Ebenao,  wbiid  man  ihn  in  geschmolzenem 
imuth  erhitzt.  Es  kann  nlao  nicht,  wie  MartunB'-')  aniiahiu,  (jie  Vaa- 
tnag  liierhei  nur  durch  die  Erwärmung  dea  Drnthes  nllein  hervorge- 
in  sein.  —  In  eiektromotüriacher  Beziehung  verhalt  sich  ein  durch 
itzen  an  der  Luft  paasivirter  Eisendrath  wie  ein  duröh  Eineeiiken 
lalpetersHuro  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darn,uf  hin,  dasa  man  den  Grund  der 
sivitüt  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  dünueu,  in  Salpetcrsänro 
islichen,  und  gegi^n  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  elektro negativen 
icht  suchen  konnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-  (Osydnl-) 
cht  verhält  (Faraday"). 

Wir  wollen  von  dieaom  Uesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  fer- 
:a  BoobacLtungeii  über  die  PaBsivität  dea  Eisens  zu  erklären  vltbu- 
a,  wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geüchehen  ist. 

3)  Ein  Eisendrath  wird  ferner  passiv,  wenn  mau  ihn  als  püsitivt^  9 
iktrode    einer   Säule   in    eine   saueratuffhaltlge   Flasaigki'it 
iJiucht,  nachdem  man  in  dieaelbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
.    Eh  scheidet  sich  dann  an  dem  Drath  ozouisirter  SauerstülT  ah,  der 
paasivirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Sslpctersäuro,  wie 
ferdünnter  Schwefelsäure  und  PhosphorsRure.  —  Auf  dieser  Passivität 
iiiit  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  poaitive  Elektrode,  z.  1(.  in 
fefcl  säurehaltige  in  Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie 
edles  Metali,  Sauerstoff  an  sifh  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das- 
e  so  in  die  Flüasigkeit  einführt,  wie  oben  angogehen  ist.  Als  positive 
ttrode  in  sanerstofffieien  Flüssigkeiten  ,  z.  B.  WasserstoffBänren  und 
icirenden  Lösungen  ,  z.  II.  von  untersuhwc  flicht  saurem  Natron ,  wii'il 
Eisendrath  als  positivi^  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sich 
hm  kein  Sanerstoff  <). 

Uro  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösnn- 
heiiaem  zu  prüfen,  verband  Beeta  (1-  c.)  den  in  den  FlQasigkeiten 
enden  Eisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  ula  positive  Elektrode  mit 
r  Säule,  sodnnn  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Kupfer- 
h,  der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüsaigkeit  gestellten  [lorösen 
neelle  befand.  Ein  hei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungskreis 
efiigle»  Galvanomefer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendrath  sich  ge- 
den  Kupferdrnth  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  uctiv  oder  pas- 


I-Btel«,  rngK-Ann,  BJ.LXll,  S.  2:14  a,  M.  LXIII,  S.*la.  1844'.  —  ^)Mi.Heni., 
de  Bnnellej.  T.  XIX.  p.  21-  1S4.^*  n.  Pogg.  Anii.  Bd.  LSIU,  S.  412.  1844«.  ~ 
ip»il«y,  l-hil,  Miig.  T.  IX,  [•.  «0  u.  T.  X,  p.  176,  1837*.  -  ')  Schüiibe  lii, 
.  Aan.  Bd.  XXXVUI,  S.  iit.  1836*. 
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529  In  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  patfiT,j 

wenn  man  ihn  in  derselben  mit  einer  Kohle,  einem  Hmtin-  oder 
dratb  berührt«  oder  anch  an  dem  snent  eingetamditen  Ende  mit 
perozyd  oder  Silbersnperoxyd  vor  dem  Eintauchen  bedaokt  (indai 
ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Lteong  von  CMsigsaarem 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd  verwendet);  fiBmer,  wenn  man  mri 
Eisendrath  durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder 
oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichseitig  in  die  Säore 
Der  Anfangs  heftig  angegriffene  Eisendrath  wird  bald  passiv  '). —  Li 
sen  Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berfihrenden 
gativen  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  su  den  letsteren  durch  £e, 
sigkeit,  welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so 
ren  kann.     Durch  diesen  Strom  bildet  sich  zugleich  Wasserstoff  auf  i 
elektronegativen  Körper.     Das  Bleisuperoxyd  und  Silbersnperoxyd 
daher  nach  und  nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  elektronegative  Kohlentheilchen  enthält,  als 
so  wird  er  aus  diesem  Grunde  leichter  passiv,  anch  wenn  die  8alpet«i 
Untersalpetersäure  u.  s.  f.  enthält. 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendrath  langsam  an  eii 
passiven ,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendrath  in 
Salpetersäure  hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Drath,  der  sosal  il 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  dar 
Drath  wie  ein  anderes  elektronegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  TetUH 
hierbei  durch  den  entstehenden  Strom,  der  am  aotiTen  Drath  des  ibj 
passivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichseitig  in  Fe 
der  Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  am  passiven  JkA 
die  elektronegative  Oxydscbicht  des  letzteren  reducirt  wird ,  bemht  dtf^ 
auf,  dasB  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  Einsenken  des  {HmIki 
Drathos  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drath  erscheiit 
und  so  zum  grössten  Theil  durch  die  umgebende  Salpetersäure  zu  Wtf- 
scr  oxydirt  wei*den  kann.  Berührt  man  aber  z.  B.  einen  passiven  Dntk 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäui'e  selbst,  so  wird  derselbe  gleichfiB^ 
activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedene  Wasser 
Stoff  die  passivirende  Oxydhülle  reducirt 

Hat  man  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  soeben  angegebene Weiff 
passivirt ,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  i» 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Dräthe  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendrath  in  massig  verdmuiter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  in  eiser 
Flamme  anlaufen  lässt,  also  daselbst  passiv  macht,  und  nun  allmählich  mit 
diesem  Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  *w^ 
hierbei  den  Drath  nach  dem  Glühen  des  einen  Endes  zu  einer  ü^^' 


^)   Schönbeiii,   Pogjt.  Ano.  Bd.  XXXVU ,    S.  395.    1836*  und  Bd.  XUII,  S.  l(y 
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u  tinbel  umbivgen,  und  ihn  so,  mit  dem  geglü.ht«D  Eodu  zuerst  io  die 
3  einsenken ').  Tauchen  beide  Enden  der  Gabe]  in  zwei  getrennte, 
\,  Salpet«rsäare  gefüllte  Uläaer,  bo  kann  selbstverstfindlich  kein  Strom 
Bchen  ihnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende 
I  Drathes  bleibt  »ctiT.  Sind  die  Gefiiase  durch  einen  engen  Heber  ver- 
eiden, so  ist  die  Dichtigkeit  des  entuteheuden  StromeB  zu  klein,  als 
i  der  an  dem  uugeglühten  Ende  auftretende  Sauerstoff  die  directe  Ein- 
tkung  der  Sünre  verhindern   und  daa  Ende  paesiviren  könnte. 

Verbindet    man    zwei,    Salpetirsänre    haltende   GeiaeBe   A    und    B 
.  213)  mittelst  eines  KnpferdrathtfB  k  kf  und  senkt  in  A  das    ange- 
B  Ende  p  eines  Eiseudratbes  p_pi,  sodaiiu  in  B  das  nicht  augelau- 
f  Ende  pi,  so  wird  dies  passiv.     Da  nämlicb  das  passive  Ende  p  sich 
frker  negativ  gegen  das  Kupfer  k  verhält,  tda  das  active  Eisen  pi  ge- 
f  das  Kupfer  ki  positiv  iat,  au  eutsteht  iu  dem  Schlieasungskreise  ein 
n  p  durch  Drath  pp,  zu  Pi  u,  s.  f.   So  dient  p,  als  positive  Elek- 
fi{>.  213,  trode    io    der  FlüsBigkeit 

S  und  wird  paasivirt. 
—  Bei  Anwendung  eines 
an  beiden  Enden  activen 
Eisendrutbes  an  Stelle  von 
kk,  fmdet  dasaelbe  in  noch 
höherem  Grade  statt,  da 
dann  die  Erregung  zwi- 
schen kl  und  pi  fortfällt, 
und  p  gegen  k  nu(;b  negati- 
viiri8t,alsimvorigenFftlle'). 

Wugtu    Ji-s    stark    eli'ktroui'gativen  Verhaltens   des   passiven  Eisens  6 

I  passiver  Eiseudi'uth  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaarem 

pferoKjd  kein  Kupfer  niederzuschlagen. 

Hiscbt  man  daher  gleiche  Thcile  rauchender  Salpetersiiure  und  con- 

rirter  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  bleibt  ein  hinein  gesenkter  Eisen- 

I  völlig  blank  '). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  iu  die  Kupfervitriollösung  selbst 

Bien  Eisendrath  passiv  machen,  den  man  z.  U.  nur  an  dem  einen  Ende 

foldet,  verplatiuirt  odei'  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern  es 

l&gt  eich  auf  seinem   frischen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.     Die 

)  Difl'erenz  zwischen  dem   veründerten  und  frischen  Ende  des 

mfiiva  ist  BU  gering,   und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu 

^Wftch,  als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen 

Öle  des  Dratbes  auBzuacbeiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Nie- 

■chlag  des  Kupfers  passiv  »u  machen.     Dagegen  werden  die  Bräthe 

')  Sthänbein.  Pobi.  Ann.  B.l.  XXXVII,  8.  3fift.  1838*.  —  »)  S.liBnbehi,  Pogg. 
„  Bd.  XL,  S.  IU3.  1837».  —  »)  Sohwetg  (er-SeiJel ,  Schwgg.  Jour...  Bd,  Uli, 
ITO.  1828*. 
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vor  dem  Niederschlag  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Ende  mit 
Bleisnperozyd  oder  SüberBuperozjd  (auf  galTaniBobem  Wege)  ftbenMi 
Die  elektritohe  DiflFerens  swiechen  den  Endea  des  Dmthee  kt  dm 
deutender,  die  an  den  acÜTen  Theilen  edner  OberAidie 
Saueratoflmenge  gröeaer. 

FüUt  man  die  swei  Oliser  J.  und  JB  (FSg.  818)  mit  KapArritrigDl-j 
sung,  taucht  in  il  ein  mit  Bleisuperozyd  Obenogenae  Ende  9 
sendrathee  pp/  und  einen  sweiten  friaelien  Etflendnlli  hki  einy  md 
die  anderen  Enden  beider  Drftthe  in  das  Olae  B^  lO  wird  dat  lU« 
passiv,  und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Kiqpfer  nieder.    IMi^.j 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Ersoheinungen,  wie  oben  beim 
senken  eines  am  einen  Ende  passiTen  und  einei  aetiTeii  DraÜies  in 
GlAser  voll  Salpetersäure,  erhalten  ^). 

S31  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrathes  in  eine  sehr  eoneei« 

trirteLösung  von  salpetersauremSilberozyd  wird  derselbe ^ciA* 
falls  passiv  oderelektronegativ  gegen  Silber^  Es  schlägt  sich  aus  der  Arf- 
Idsung  kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Drath  bleibt  auch  passiv  in  Salft- 
tersäure,  welche  soweit  verdünnt  ist,  dais  ein  gewBhnlicher  EisendraÜi  duis 
activ  wird.    Hat  sich  nämlich  durch  die  awischen  den  nicht  homogeift 
Stellen  des  Eisens  stattfindenden  LocalatrBme  an  eimdnen  Stellen  dssMl* 
ben  Silber  niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  ekUranoloriache  Euegsig 
swischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letsierea  pontnr  isi.    An  dam  Ete 
scheidet  sich  also  in  der  SilberijSsnng Sanentoff  undSänre  ah.  Iit  dieLl- 
sung  eoncentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleicbfdLiy  und  4v 
Eisendrath  wird  passiv.  Er  wird  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  diei 
mit  Uolfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silbcf- 
drath  beobachten  kann.     Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  sai 
der  l^sung  abscheiden.    Im  Gegentbeil,  das  etwa  niedergeschlagene  Sil- 
ber löst  sich  auf,  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  od 
dem  Eisen  sich  umgekehrt  hat').  —  Ein  so  passivirter  Easendrath  ▼e^ 
mag  dann  auch  aus  Kupferlösungen  kein  Kupfer  zu  fällen ,  da  er  nck 
auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Erhitzen  der  Silberlösiiig 
hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  densel- 
ben nieder*). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd  wild 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einielnca 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  in  Folge  des  daselbst  geUMe- 
ten  Niederschlages  von  Silber.  Das  Eisen  wird  dann  allmählich  sif 
der  ganzen  Oberfläche  activ,  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 


*)  Schönbein,  Pogp.  Ann.  Bd.  XU,  S.  51.  1837*  —  «)  Keir,  I.  c  - 
^)  Bergmann,  I>i«#^rtat.  de  diven«  Pkloguti  qnantiUte  in  lleullte  T.  XU,  p.  140.— 
*)  Keir»  1.  c. 


^mäs  liierfaei  den  id  der  Lösting  betindlichen  EiHendntth 
1  Coodeneatorplntte ,  wührend  die  l,öaung  durch  einen 
l^encbten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  tat,  §o  erlheÜt  der  Eisen- 
ö»lh,  8(1  lange  er  passiv  ist,  dem  Condenaator  eine  positive  Ladung;  so- 
fc»!J  er  aber  activ  wird,  oiiio  negntive'). 

In  noch  verdnnnteren  Lösungen  wird  ein  Eisendrstb  nicht  mehr 
^Usiv,  da  die  in  Folge  der  siuh  liUdenden  Localströme  an  ihm  abgeechie- 
wQe  Salpetertfäare  und  SnuerslofF  zu  wonig  uoncentrirt  eiiid ,  als  dass 
■er  Dratli  durch  sie  paseivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indeeB  einen  in  coni;eDtrirt«r  Lösung  von  salpeter- 
Vorem  Silberoxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
Lebenden  Kupferdrath,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
&«nt  die  Lösung,  so  bewuhrt  der  Drnth  seine  PassivitÄt  eine  längere 
^it ,  bis  die  soeben  beschriehenen  Vorgänge  seine  Passivitflt  vernichten 
'*fcd  ihn  aotiv  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist 
^sin  des  Eisens  in  verdünnter  SalpeterBäure  völlig  analog. 

Wird  iiber  umgekehrt  ein  Kisendrttth  mit  einem  Kupfei'drath  in 
'^«Bser  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden ,  dass  der  Eisen- 
*^th  in  derselben  nctiv  bleibt,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht, 
^wau  man  so  viel  concentrirte  Silberlöauiig  zu  der  ersten  Lösung  hinüu- 
^gt,  dass  ein  mit  einem  Kupferdrath  eingesenkter  frischer  Eisendi'atli 
k.fib  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  ^). 

Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösnng  von  aalpeter-  532 
'  «Urem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendratb  passiv  und  schlägt  ans  dersel- 
»en  kein  Kupfer  nieder  *). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
St'liie  Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
bupfer  iiuf  derOberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anderen  da nert 
äie  Zeit  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Lie- 
Q^eo  nämücb  stark  elektro negative  Theilchen  (z,  B.  Kohlentheilrhen)  in 
rfont  Eisen  Kerstrent,  so  wenien  die  zwischen  diesen  und  dem  reinen  Ei- 
Km  in  den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  das  Eisen  paF4siviren  und  den 
Jfiederschlag  des  Kupfers  verhindern.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht 
■JerFall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niederfallen.  — Stahl  wird  hierbei  sehr 
leicht  passiv  und  fällt  kein  Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit 
einander,  in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem 
■'ch  kein  Kupfer  abgesetzt  hat,  so  lallt  sogleich  anch  aus  dem  letzteren 
<'as  Knpfcr  nieder,  da  nnn  der  zwischen  denk  niedergefallenen  Knpfer 
••iid.  passiven  Eisen  entstehende  Strom  letzteres  nctiv  macht*).  —  Bei  hö- 
leren  Temperaturen  setzt  eich  sogleich  ans  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf 
lern  Eisen  ab. 


T4<i  Pjissivitiit  des  Eiseus. 

lu    einüi*   alkoholischen,   selbst  sauren  Lösung  von  salpetersaurtm 
Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  sogleioh  pasnr;  ebenso  in  einer  Löiug 
von  weinsanrem  Knpferoxyd-Kali^),  und  bleibi  es  aogar  beim  KodMJ 
dieser  letxteren  Lösung.  —  Aus  einer  Lösung  Ton  ffnpfnmwjd  ftmmnayri 
föllt  gleichfalls  ein   Eisendrath  kein  Kupfer,  da  hierbei  die  gebiMä>;] 
Eisenoxydulhülle  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

T)Agegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefeLsanrem  Knpfero]|ij 
das  durch  die  entstehenden  Localstrdme  gebildete  Oxyd  in  der  ghadadt'^ 
tig  an  dem  Eisendrath  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Drath 
seine  Passiyit&t  nicht  und  flült  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  conoentrirten  Lösungen  yon  salpetorsaurem  Bleioiyd  Hrij 
Quecksilberoxyd(ul)  wird  Eisen  passiv^). 

533  Bei  verschiedeuen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der  Psssinli( 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Versuche  Ton  Wetslar  ($.  S34 
erwähnt  haben,  verschieden  leicht  au£  NamenÜioh  Stahldrath  leigt  d» 
selbe  sehr  leicht.  —  Bemerkenswerth  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  Ib-i 
teoreisen,  z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Brannau,  Bok» 
militz,  Tolnca,  Seh  wetz,  Green  County,  Bedriver  und  dem  Cap  pew 
sind,  also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fidlen;  dagogn 
die  Meteoreisen  von  Lenaito,  Chester  County,  Basgata,  Mexico,  Sflot^l 
und  Bitbarg  activ  sind  und  das  Kupfer  fällen.  So  wie  man  die  ps«na 
EisenstQcke  aber  unter  der  Lösung  des  Kupfervitriols  mit  einem  Mä' 
activen  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinsoietaiv 
werden  sie  activ  ^. 

534  Alle  Grüude,  welche  das  Verschwinden  der  passivirendei 
Oxydschicht  von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  hebefi 
seine  Passivität  auf.  —  Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  Luft 
geglühten  oder  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  Salpetersäure  pusarir 
ten  Eisendrathes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege  passiTi^ 
ten  Drathes^),  wohl  deshalb,  weil  durch  jene  Processe  die  Oxydschidii 
dicker  erhalten  wird. 

Wird  daher  der  passive  Drath  in  einem  WasserstofTstrom  geglöht 
so  wird  er  activ  und  verliert  dabei  an  Gewicht*). 

Dass  ferner  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  nicht  sa 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Drath  activ  werden  kann,  folgt 
schon  aus  den  §.526  mitgctheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  ab,  » 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genagt  hierbei  (wenn  z.  B^ 
der  Drath  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt   ist)  ein  gelindes  Ab- 


1)  Wetzlar,  Sohwcigg.Journ.  ibid.  ßd.  L,  S.  89.  1827*.  —  *)  K  eir.  I.e.  — »)Wöh- 
ler,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  448.  1852*.  —  *)  Schonbein,  Pogg.  Ad« 
Bd.  XXXVllI,  S.  445.  1836*.  —  ^)  Boutmy  u.  Chateaa,  Cosmos  T.  XIX,  p.  H" 
1861*. 
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wiAchen;  iu  anderen  Fällei>  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorglaltig 
entfernt  werden,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  den  ge- 
reinigten Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum 
passiyiren. 

Auch  beim  Erwärmen  auf  etwa  40^  hört  Eisen  auf,  passiv  zu  sein; 
Stahl  verliert  seine  Passivität  erst  bei  höherer  Temperatur^). 

Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
I.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 
Auf  diese  Weise  wird  der  Drath  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
muth,  Antimon,  Blei^)  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath    berührt.      Bei  Berührung    mit   negativeren  Metallen    bleibt  der 
JDrath  dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch^).  Umgiebt  man  einen  Eisendrath  in  der  Mitte  mit 
einem  Ring  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Drath  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme  zwi- 
schen letzterem  und  dem  passiven  Drath  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche fliesseu.  liebt  man  den  passiven  Drath  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath,  so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Wachsring  passiv,  da  durch  diesen  die,  die  Ströme 
zwischen  den  beiden  Dräthen  leitende  Flüssigkeitsschicht  unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  muss 
etwas  sauer  und  verdünnt  sein),  aus  welcher  sich  au  der  Oberfläche  des 
Drathes  kein  Kupfer  abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Berührung 
mit  Kupferdrath  o  1er  einem  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer*),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven 
Drath  an  die  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Drath  hierdurch  activ 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drathes  an*). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein,  an  dorn  einen 
Ende  passivirter  Eisendrath  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
ven Ende  zuerst,  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln   eines  passiven  Eisendrathes   in  massig  ver- 


M  St.  Edm6,  Compt.  reud.  T.  LH,  p.  ö20.  1861*  —  ^)  He r sehe  1,  Fogg.  Ann. 
Bd.  XXXII,  S.  212.  1834*.  —  3)  Herschel,  l.  c.  —  *)  Wetzlar,  Schweig«.  Journ. 
Bd.  L,  S.  134.  1827*.  —  ^)  Idem,  ibid.  Bd.  LVl,  S.  212.  1829*. 
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dünnter  Salpetersäure  macht  ihn  aetiy,  indem  dabei  die  oberen  aciiTen 
Theile  des  Drathes  mit  der  Sftare  in  Berflhrong  kommen  ^  and  die  iwi* 
sehen  diesen  nnd  den  passiren  Theilen  entstehenden  Strfime  dm  Dntt 
activiren. 

Dieses  Benetsen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  saweilen  bewi^ 
ken ,  dass  beim  Herausheben  eines  in  SalpetersAnre  paanvirten  Dratki 
seine  Passivität  verschwindet,  wie  Sohönbein  beobachtet  hat.  —  Am 
demselben  Grrunde  geht  auch  nach  Fischer' s')  Beobaohtong  die  FUhig 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrath ,  der  in  die  Lösong  einea  Salaes  nm 
Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  ihr  Oberfläche  der  Löanng  fv 
sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese  doroh  Gspil- 
larität  sich  an  dem  Drath  in  die  Höhe  sieht,  so  entstehen  jetit  StrOne 
durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetsten  activen,  oberen  Ende 
des  Drathes  su  dem  unteren  passiven ,  deren  Intensität  an  der  fierfik- 
rungsstelle  beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der  Flfa- 
sigkeit  am  grössten  ist  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  MetaD- 
reduction  statt  *).     Die  Luft  hat  hierbei  wohl  keinen  Einflnss. 

535  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Easendrathes  beruht  audi  til- 
gender Versuch').  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfiMhen  Kupfer-SSok' 
dementes  mit  einem  Eisendrath  als  positive,  einem  Platindrath  als  negi- 
tive  Elektrode,  welche  sich  beide  in  verdflnnter  Schwefelsäure  befindei, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  demselbcoi  abgesehiedoieD 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  & 
Bcheinungeu  wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupferdrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihre  Wasserstoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelcktrode  berührt 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Theil  entfernt),  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ. 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  för  einige  Zeit. 

536  Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersaure  befindlichen  Eisendrathes 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer- )Drath  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berühr- 
ten Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen 
Drath  aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Drath  sinkt  in  Passivität 
zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „PuLniüo- 
nen^    in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  andauert  und 


1)  Fischer,  Poeg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  52.  1826*.  —  ^)  Beets,  1.  c.  —  »)  Schon- 
bein, Pogg.  Ann.  Bd.  LVU,  S.  63.  1842*. 
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der  Drftth  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  aucli  die  Pulsatio- 
nen  langsamer  werden  und  der  Drath  kann  in  den  paaBiveu  Zostaiid  zu- 
rfickkehruu.  —  Je  vei-düiiuter  uder  wärmer  die  Salpetersänre  ist,  desto 
Bchneller  folgeu  die  Pulsatiouen  auf  einander,  und  desto  leichter  niid 
■  Khneller  hört  die  Passivität  aof')' 

Dies  Pulsireu  rübrt  daTon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drathtis, 
?  der  BerührnngsBtelle  mit  dem  actirirenden  Drath  zunächst  liegen, 
T  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  dieseu  Stellen  zu  den  paasi- 
1  Stellen  durch  die  Säure  eintritt ,  welcher  an  den  passiven  TheÜen 
|»aserst off  abscheidet  und  sie  nctiv    macht,   zugleich   aber   auch   an  deu 
1  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  welcher  letztere  umgekehrt  in  den 
:n  Zostand  zurückfahrt 
So  finden  abwechselnde  Äctivirungeu  und  Passiviraugen  der  einzel- 
1  Stellen  des  Dratbes  statt.     Je  nach  der  GrSsse  der  beim  Berühren 
Kapferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendmthes  werden 
»rbei  die  paesivireuden  oder  activireuden  Ströme  das  Uebergewicht  be- 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  fQr  sich  pulsireuder,  activ  wer- 

ider  Eiseiidrathe  in  etui;m  Getasse  voll  Salpetersäure  mit  einander,  so 

n  die  Pnlsationeu   der   einzelnen  Drathe  jetzt  gleichzeitig  statt,  da, 

i  irgend  eine  Stelle  eines  Drathes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 

reu  Stelleu  der  übrigen  Dräthe   gleichzeitig   gegen  jene  Stelle  elek- 

motorisch  wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 

Ines  einzelnen  Drathes,  ihren  Znstand  austauschen. 


In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  537 
8  VolnmeuB  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zaerst  auf 
biem  eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
rch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefüllte  Silber  löst  sich  unter 
miecher  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichtcr  Säitre  in  der 
I  Ldsung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hier* 
renn  die  Quantität  der  zur  SUberlosung  zugesetzten  Salpetersäure 
Ittäggetroffen  wird,  die  passivirende  OxydhiiUe  wieder  gelöst,  das  Eisen 
1  wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberflüche; 
p  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.  ^).  So  hat  Fechner '')  ein  4-  bis  6mali- 
I  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand 
mä  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf 
deraselben  beobachtet.  —  Verbindet  man  den  Eiaendratli,  so  wie  einen 
gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer, 
so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der  Stromesrichtung  an.  Diese 
Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den  Absatz  des  Silbers  zu  beob- 
auhtenden,  abwechselnden  Activimngen  und  Passiviruugeu  des  Eisens. 


THO  Passivitiit  dos  Eisens. 

5«J8  Eine  etwas  complicirtere  ErscheinuDg,  welche  auf  dem  abwechseln- 

den Passiv-  und  Activsem  des  Eisens  in  Lösung  von  Balpetersanrem  Sil- 
beroxyd beruht,  ist  auch  folgende: 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  Knpferplatte^)«  welche  sich  in  oob- 
centrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  ca 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  p»- 
siv.  Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  ans.  Diese  lösen  dtt 
Kupfer  auf  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfläche ,  an  welcher,  da  da 
Kupfer  in  salpetersaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  ödk 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelsartigen  üebersnges  anascheidet  ~ 
Am  passiven  Eisen  würde  sich  durch  den  Strom  awischen  demselbei 
und  dem  Kupfer  Silber  ausscheiden.  Da  aber  awischen  letiterem  ni 
dem  passiven  Eisen  Localströme  entstehen,  die  an  dem  Silber  Säure  vnA 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausscheiden,  wird  das  Silber  sogleich  wieder  ge- 
löst. Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  sich  die  Lösung  u 
einzelnen  Stellen  verdünnt  hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  HüUe  ihA 
weise  fortschafft.  Dadurch  nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die  ^- 
trische  Differenz  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  ab.  Mit  der  Zöt 
entstehen  dann  auch  einzelne  Silberpünktchen  an  den  Rändern  der  Eisen- 
platte.  Die  Stromintensität  würde  sich  hierdurch  vermindern.  —  Ei 
breitet  sich  aber  auch  der  Silbemiederschlag  auf  der  Knpferplatte  aD- 
mählich  gegen  die  Eisenplatte  aus.  Der  Widerstand  in  der  Schliessoig 
nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vorgänge 
abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten  Malen  die 
Stromintensität  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  endlich  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden ,  und  iit 
dadurch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  ans. 
dass  es  activ  nnd  gegen  die  Knpferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  kebit 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  nnd  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  au  der  ersteren  sich  ablagernde  Silbemiederschlig 
sich  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  diese  erreicht,  so  nimmt 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  Intensität 
des  Stromes  im  Galvanometer  ab.  Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letzteres  acti?. 
Der  jetzt  auftretende  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Galvanometer  An- 
fangs eine  bedeutende  lutensitÄt,  welche  sich  indess  bald  vermindert  — 
Bei  verschiedenen  Eisensorten  vergeht  bis  zu  dem  Erscheinen  des  Um- 
kehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog,  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd,  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehmog 


')  Fechner,  Pojjg.  Ann.  Bd.  XLVll,  S.  7.   1839*. 


Passivität  von  Legirungen.  751 

des  Stromes  iwischen  Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Knpfer  oder  Silber 
in  Salpetersäure  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  man  539 
auch,  wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schliessungs- 
kreise einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
:  oder  Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vß)  gegenübersteht.     Der- 
Mdbe  wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.     Hierdurch 
"  vird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pas- 
:  livirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.     Ein 
■  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
deutende Schwankungen  der  Stromintensität  an  ^). 

Nach  allen  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirnng  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
tmd  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
«die  eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ ^). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls  540 
eine  Passivität.  So  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
mng  von  99  Thln.  Dratheisen  und  1  Tbl.  Platin  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure ,  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen  ^).  — 
Von  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  —  Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigen,  sich  also 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt 
in  der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebilde- 
ten Oxydhülle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  ge- 
bräuchlichen Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B. 
könnte  selbst  bei  der  Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies 
Verhalten  nicht  zeigen,  da  oxydirtes  Zink  imm^r  noch  positiv  gegen  jene 
Metalle  ist «). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an^).  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzt, 
so  werden  sie  entschiedener  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas  we- 
niger negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpetersäure  die  Pas- 
sivität auf  Eisendräthe  übertragen,  wie  durch  andere  passive  Eisendräthe. 

Die  passiven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 

1)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XXIV,  p.  108.  1844*.  —  2)  Ausser  den  schon  citirten 
Abhandlungen  über  die  Passivität  siehe:  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  331. 
1839*;  Bd.  LIX,  S.  421.  1843*.  Das  Verhalten  des  Eisens  zum  Sauerstoff;  Basel  1837. 
Gm  Clin,  Handbuch  der  Chemie.  5.  Auflage.  Bd.  I,  S.  327.  1852*.  Ohm-Leykaut, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXIIl,  S.  397.  1844*.  Beet/.,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX VII,  S.  365.  1846*. — 
»)  Schonbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIH,  S.  17.  1838*.  —  *)  Beetz,  1.  c.  — 
^}  Xickles,  Conipt   reiid.  T.  XXXVll,  p.  284.  1853*:  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  351.  1852*. 
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I*fissivität  von  Zinn  und  Wismuth. 


sich  nach  ihrer  elektromotorischeu  Erregung  in  verschiedenen  Flüssigkei- 
ten nach  Nickles  (1.  c)  wie  folgt: 

Actiy. 
In  ranchender  Salpetenfture  4~  F^CoNi 

„  Salpetenäiirehydrat  von  1,84 

specif.  Gewicht     ....  FeCoNi 

„  Schwefels&nrehydrat    ...  CoFeNi 

„  Schwefels&orehydrat 

FeNiCo 


PaanT. 
-I"  GoNiFa- 

CoNiFe 
NiCoFe 


mit  9  Yolum 
Wasser 


Kalilauge 


FeNiCo 


FeCoNi 
FeNiCo 


541  Auch  Zinn  wird  von  Salpetersäure  vom  speoifl  Gewichte  1,5  wM\ 

angegriffen,  seine  Oberfläche  bleibt  gans  blank.  Hebt  man  aber  eiii| 
Salpetersäure  passivirtes  StfLck  Stanniol  an  die  Luft^  selbst  wenn  n«p 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerden  geht  von  MJ 
Punkt  aus  und  verbreitet  sich  schnell  fLber  die  ganse  Oberfliehe  m 
Zinns.  —  Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven  Ziosi 
ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnozyd,  welehe  dieh» 
vität  bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  liessen.  ^  Auch  dunhB^j 
rühren  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  sehr  ooncentrirter  Salpetersäure  p 
siv  machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  aotiven  Znstand  mräek. 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berfihren  mit  Platin  in  staitel' 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  es  nachher  in  Salpetersäure  vom  Bpecilfle-|' 
wichte  1,4  nicht  angegriffen  wird^).     Sehr  bald  wird  es  aber  unUrfr 
scheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.  —  Auch  rauchende  SalpeteniMe 
greift  Wismuth  nicht  an.     Bringt  man  es  aber  nachher  in  SalpeternoR 
vom  specif.  Gewichte  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdünn 
teren  Säure  dann  die  ans  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommeiM 
salpetrichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim  Eisen  (§.  526)  yenoA' 
tet.  —  Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer  nnd 
macht  deshalb  auch  einen  passiven  Eisendrath  bei  der  Berührung  sctiT. 
—  Auch  findet  man  stets,  dass  selbst  in  concentrirter  Salpetersäure  fos 
dem    passiven  Wismuth  schwerere  Streifen    von  Lösung    von    salpcie^ 
saurem  Wismuthoxyd  niedersinken,  während  sich  die  Säure  allmihlick 
durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  färbt.  —  Als  positive  £1^- 
trode  wird  Wismuth  in  Salpetersäure  auch  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der 
Strom  nicht  zu  stark  ist.  Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode 
von  Wismuth  durchaus  nicht  Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  £ifleo, 
sondern  das  Wismuth  wird  oxydirt.  —  Durch  Bleisuperoxyd  lässt  sieb 
die  Passivität  des  Wismuths  nicht  hervorrufen  ^. 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpeterssore 


*)  Andrews,   Bibl.   univers  Nouv.   Ser.  T.  XI,    1837*.   —    2)  Schonbein.  P^c: 
Ann.  Bd.  XLIll,  S.  1.  1838*. 
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^)lauk,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 

.und  Schwefelsaure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 

^         allein.     Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 

*^  _  «xydul^),  welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  abscheidet.  — 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 

X        Inf,  und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.   Dann 

.-■^      ▼erhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  2). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  542 
trade  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
5^       stark  elektronegativ  werden.     Diese  Polarisation   ist  durch   die  Bildung 

^ines  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (§.  343). 
P  _:'  .  Deshalb  ist  ein  Aluminiumdrath   in  Salpetersäure  negativ  ')  gegen 

:^^.WBen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.     Die  elektromotorische  Kraft 
^-p-jSiner  Combinatiou  ist  0,63   von  der  des  Bunse naschen  Elementes  B^ 
; '»^•^l'ihren'd  die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen 
«i  =>«=  0,56  B  ist. 
5^^  In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  stets  activ.     Eine  Combination 

*  V.'Ahniinium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 

*  ^. -WTom.     Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen'- 
*esE  •chen  Elementes. 

^  s  Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  densel- 

^  ^    *^  ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
i  •   ^fOtnotorische  Kraft  von: 

^^  ^(Al  I  HNO«  I  KOIIO  I  AI)  >  -BCAl  I  HNO«  |  KOHO  |  Zk) 

"*  -B  (AI  I  HNOß  I  H  S  O4  I  Al)<  -B  (AI  I  HNOß  |  HSO4  |  Zk). 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
r.     "d^r   elektromotorischen  Kraft  0,7   bis   0,85   von   der  des  Bunsen^  sehen 
Elementes. 

Stellt  man  einen  Aluminiumdrath  als  positive  Elektrode  einer  Säule 

^n    mehreren  Bunsen' sehen  Elementen   einem  Platindrath  als  negative 

^ektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure   gegenüber,  und   verbindet  dann 

l%ide  Dräthe  nach   ihrer  Loslösung  von   der  primären  Kette,  so  ist  die 

elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluminium  viel  kleiner, 

%l0    vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  es  kann  selbst  für  kurze  Zeit 

Alnminium  sich  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten;  indess  kehrt  sich 

Vi^d   die  Stromesrichtung  wieder   um,  und   die  Polarisirung  des  Alumi- 

t^uniB  verschwindet. 


1)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XV,  S.  292.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bil.  XLIX,  S.  rtOO. 
\840*;  Bd.  LXIII,  S.  424.  Iö44*;  Archives»  de  TEl.  T.  IV,  p.  1H7.  —  «)  Buff,  Ann. 
<i.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  265.  1857*.  Verel.  auch  Heldt,  Journ.  f.  prakt.  Cliein. 
"1.    XC,  S.  264.  1863*    —  3)  Buff.  ibW. 
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II.    Ström«  beim  ungleicbzeitigen  £iDtaucbeD  zweier 
Elektroden  von  gleichem  UetalL 

543  Aehnliolie  TerAnderongen  der  Obwfliohe,  wie  Amm  Kmd  nsd  «nip 

ADdflN  Hetslle  bei  ihrer  PumTirong,  toheiiien  fkrt  alle  HetaDe  to  ed^ 
den,  wenn  sie  in  veraohiedene  FldBÜgkeiten  eingetaucht  werden 
lassen  sie  sich  riel  weniger  noch,  als  die  bei  jener  PaamTinug  e 
tesden  Procease,  daroh  direote  chemisohe  Untennohiing  der  OIwrflidl 
der  Uetalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Verftndernngen  schon  bn  den  üntersnobungm  ni 
Hankel  dber  das  elektromotorische  Terhatten  der  Metalle  gegen  W» 
ser  nach  kürserem  oder  l&Dgeram  Eintauchen  angegeben  (rer^  §.  11^ 

Diese  Terftndemngen  bedingen  dann  anoh  ein  abweichende*  eht- 
tromotoriBches  Verhalten  der  verlnderten  Oberfläche, 

Senkt  man  daher  m  einem  Drath ,  welaher  sehen  I&ngere  Zeit  ■ 
einer  LOanng  sich  befindet  nnd  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes 
Oalvanometers  Ycrhonden  ist,  einen  aweiten  irischen  Drath  Ton  gleicbca 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  £Inde  des  OalTanometerdrathes  Terhonden  i4 
so  leigt  fast  immer  der  entstehende  Anaschlag  der  Nadel,  dasa  dieOh» 
fläche  des  snerst  eingetauchten  Dratbei  von  der  des  frisoheo  elditroa^ 
loriaoh  verachieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  riele  Tersnehe  angeatellt  wh- 
den.    Es  mag  genügen,  die  folgenden  m  erw&hnen : 

Nach  Yelin  >)  ist  das  Verhalten  folgendes-: 

Das  anerst  eingetanchte  Metall  ist  in : 


£ 

s 
1 

1 

s 

1 

1 

Z 

.2 

1 
3 
< 

.2 

1 

■< 

Platin  .  . 

+ 

_ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-? 

Gold  .  .  . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Silber  .  . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Nickel  .  . 

-t- 

~ 

+ 

+ 

+ 

+ 

-? 

+ 

-~ 

— 

+ 

Eisen    .  . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

— 

+ 

_ 

+ 

+ 

Kupfer.  . 

— 

— 

— 

— 

— 

-1- 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

AnttmoD. 

+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

_ 

Zink  .  -  . 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Messing  , 

— 

— 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Wisranth 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

— 

+ 

_ 

Zinn  ,  .  . 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

_ 

+ 

+ 

Blpi    .   ,  . 

+ 

- 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

+ 

+ 

+ 

.  LXXIII,  S.  .185.    1823". 
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h   anderen   Beobachtern   verhält    sich    der  zuerst   eingetauchte 
igen  den  später  eingetauchten: 


inten  Säuren,  Alkalien, 

• 

mgen 

Sn  Zk  Fe  Cu 

-(?) 

Davyi). 

;rirtem  Kali 

ZkSn 

— 

elkalium 

Sn  Pb  Fe  Cu 

-AgPd  + 

Qter        Schwefelsänre 

. 

Zk  Sn  Pb  Fe 

+ 

Marianini'). 

iiak 

Sn  +  Cu 
Sn 

Qt«r  Salpetersäure  .   . 



«). 

re  mit  etwas  Salpeter- 

(letzteres 

AuPt 

—     stärker) 

•       •••••       ••*•# 

irirter     Schwefelsäure 

ZkPb 

Wetzlar«). 

mit    y^    Schwefel- 

nd  Vei)  Salpetersäure 

Zk 

+ 

Oersted*). 

Qten  Säuren     .... 

BiCu 

+ 

Henrici*'). 

irirter     Salpetersäure 

Qmoniak 

Messing,  Cu 

• 

BecquereF). 

rsäure     

Cu 

Walker«). 

Chlorwasserstoffsäure 

Eisen 

+ 

Sturgeon"). 

slkalium,  Kupfer-  und 

triol ,     Kupfer  -     und 

ilorid,  salpetersaurem 

ilberoxydul ,     Ammo- 

bdkalium,  verdünnter 

elsäure 

Platin 

+ 

Henrici'«). 

dlkalium 

Blei 

— 

»           )' 

h  Fechner^')  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  zuerst 
kte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  Losungen 
i  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).     Die  Diffe- 


y,  Phil.  Trans.  1826,  T.  III,  p.  393*.  —  ^)  Marianini,  Saggio  1825,  Ann. 
Jt  de  Phys.  T.  XXXIII,  p.  113.  1826*  T.  XLV,  p.  43  u.  121.  1830*  und 
Journ.  Bd.  XLIX ,  S.  43.  1827*.  —  «)  Vgl.  auch  Faraday,  Exp.  Reg.  Ser. 
19,  Anm.  1839*.  —  *)  Wetzlar,  Schweigg.  Jouni.  Bd.  LVIII,  S.  302.  1830*.— 
d,  Schweigg.  Joura.  Bd.  XXXIII,  S.  163.  1821*.  —  ^)  Henrici.  Fogg.  Ann. 
:,  S.  569.  1850*.  —  ^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII, 
23*  —  8)  Walker.  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  325.  1825*  —  •)  Sturgeon, 
Vol.  XX,  p.  99*.  —  ><>)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Rl.  LV,  S.  258.  1842*.  — 
he  Versuche  «ind  auch  von  Petrina  angestellt  worden.  Fortschritte  der  Phv- 
S.  420*.  —  *2)  Fechner,  Lehrbuch  S.  466.  1829*;  Pogjj.  Ann.  Bd.  XLVll, 
<de.   18.i9*. 
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WShrend  im  erateren  Falle  die  Veränderung  doa  io  di 
getauchten  Drathes  Bich  längere  Zeit  hindnrch  st«igert,  c 
letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  an  dass  bei  Verbindung  c 
und  längere  Zeit  in  der  LöBang  befindlicher  Einen  platten  • 
vanometer  kanm  ein  Strom  angeieigt  wird. 

In  KochsulzlüBung  ist  das  ent  eingetauchte  Metall 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  hei  Kupfer,  Eisen, 
pOBitiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Munk')  wird  eine  Zinkplatte  in  IjüRungen  von 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetanchte.  Kupfer  verhö 
nnr  schwächer. 

Nach  Schröder*)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  rein< 
getauchte  Drath  negativ,  und  diese  Negativität  oimmt 
MiLsimum  zu;  ebenso  beim  tiold  und  Silber.  Beim  Knp 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  nega 
gativität  erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maxi 

In  Schwefelsäure  vom  Bpecif. Gewicht  1,843  ist  bei  fsi 
Icn  der  zuerst  eingesenkte  Drath  im  ersten  Moment  des  [ 
zweiten  Drathes  negativ  -,  dann  aber  gleich  positiv  gegen  I 

Platinirtea  Platin  wird   nach  Gangain")  beim   Ven 
dünnter  Schwefelsäure  aUmählich  negativer,  nicht  platiniri 
tiver  gegen  frisch  eingesenktes',  in  Kalilauge  werden  beide 
negativer. 
544  Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resalt 

manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  ■■< 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  n.  s.  f.  erklären  lanae 
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• 

Ctt,CuS04, 

N05(y«),Au 

Cu,CuS04,NaS 

2^8 

(V6),Au 

Cu,CuS04,S0s(%J,Au 

t 

E 

t 

E 

t           E 

10««o 

42 

6«eo 

4 

6»«s          44 

Imin 

48 

Imiu 

27 

Imin           49 

8n» 

53 

5m 

32 

20m 

58 

• 

-n,  Cu  S  O4, 

N05(V5),Pt 

Cu,CuS04,NaS. 

2O3 

(V6),  Pt 

Cu,CuSO,S03(%o),Pt 

t 

E 

t 

i; 

t            E 

6» 

63 

6« 

11 

1»            59 

Im 

65 

Im 

21 

6»            53 

3"' 

67 

5m 

22 

Im            57 

20n 

69 

Cu,CuSO„so,(y,„),pt 


\ 


(die   Schwelelsäure 
mit  Wasöcrstofl*  gesättigt). 


t 

E 

u 

—31 

5» 

—12 

20» 

1 

Im 

+   4 

2m 

+  9 

Die  Veränderungen  sind  also  beim  Platin  im  Allgemeinen  schwächer 
als  beim  Gold  ^). 


Die  Beobachtung  des   elektromotoiischen  Verhaltens   eines,  längere  545 
Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Verände- 
rungen  zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer  6e- 
tiehnng  erfahren  hat.   Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektri- 
schen Ladung  des  Metalles  bei  Berührung   mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit *).   —   Zeigt  z.  B.  ein  Metall  A  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung 
mit  einem  Condensator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektrici- 
iftt,  nnd  verhält  es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  desselben 
Metalles  positiv,   so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  A  zn  B 
durch   die  Flüssigkeit.     Die   positive  Ladung  von  A  nimmt  dann  also 
mit  der  Zeit  ab.  —  Verhielte  sich  dagegen  A  gegen  B  negativ,  so  zeigte 
dies  an,  dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von 


1)  Kaoult,  Ann.  de  Chim.  et  .1e  Phy».  [4]  T.  II,  p.  350.  1864*.  —  *-«)  Fechner, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  15.  1839*. 


i.)s 


st r« »nie  ln'i  ini^lcirli/.cili^nn   Kintiiiiclieii. 


B  znA  fliegst,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  A  sich  mit  der  Zeit 
yergrössert  —  ErÜieilt  das  Metall  A  dem  Condensator  negaüve  Elektii- 
cität,  so  kann  man  gleichfalls  auf  eine  Za-  oder  Ahnahme  dieser  Negili-| 
vit&t  schliessen,  wenn  sich  das  Metall  A  gegen  das  später  ebgcteackti| 
Stück  positiv  oder  negativ  verhält. 

Auf  diese  Weise  fand  Fechner: 


ii- 


Der  Eu- 
erst  ein- 
getauchte 
Drath 


Also: 


Eisen 


Verdünnte     Lösung 
von    salpetersaurem 
Silberoxyd. 
Concentrirte  Lösung 


Kupfer 


Platin 


Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure 


+ 


+ 


+ 


+ 


-f 


-       I 


+ 


+ 


Zunahme  der  negiti* 

ven  Ladung. 
Zunahme  der  poim- 

ven  Ladung. 
Abnahme  der  pooii* 

ven  Ladung. 
Abnahme  der  pooti- 

ven  Ladung. 
Zunahme  der  pooth 

ven  Ladung. 


Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismnth,  Platin  in  Schwefä- 
kaliumlösung  negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Condensator  zu  ünden, 
senkt  Fechner  auch  zwei  Dräthe  desselben  Metalles  (z.  ß.  Kupfer)  resp. 
in  Wasser  und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  and 
verbindet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  Oeffnungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Dräthe  an.  Es  ist  in  unst- 
rem  Beispiel  der  Drath  in  der  Silberlösung  elektronegativ;  am  Elektroskc»]' 
würde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricitit 
anzeigen.  —  Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets  die  Diffe- 
renz der  elektromotorischen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung 
und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist 
Mau  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere  Wei^ 
ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigen  wird.  —  Man  senkt  zuerst  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platin -)drath  A,  dessen  Veränderungen  man  untersu- 
chen will,  und  einen  (Eisen-)ilrath  B  in  die  Lösung  (von  salpeterssurein 
Silberoxyd).  Der  durch  das,  beide  Dräthe  verbindende  Galvanometer 
von  ^  zu  ^  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  A  sich  elektronegativ  gegeo 
B  verhält. 
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Man  senkt  nun  den  Drath  A  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B, 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
draih  A  gegen  den  (Ei8en-)drath  B  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Plaündräthe  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (Eisen-)  drath  B 
sich  in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung 
les  (Platin-)drathe8  A  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  La- 
dung von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Dräthe  der  Strom  durch  das 
Gralvanometer  von  A  zu.  B  fliesseu  könne. 

Mit  der  Zeit  muss  also  diese  positive  Ladung  des  (Platin-)drathes  A 
abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Versuche  ergeben.  In  derselben  Art 
irerden  sich  andere  Veränderungen  der  Stromintensität  zwischen  beliebi- 
gen, zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  eingetauchten  Dräthen  er- 
Uaren  lassen. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  §.21  ange- 
führten Versuchen  Hankel's.  Da  fast  bei  allen  Metallen,  mit  Ausnahme 
des  Eisens,  beim  Eintauchen  derselben  in  Wasser  die  anfangliche  schwach 
positive  Ladung  des  Wassers  in  die  negative  übergeht,  also  die  Dräthe 
umgekehrt  ihre  anfängliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer  star- 
ken positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eingetauchten 
Dräthe  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  es  muss 
zwischen  einem  frisch  eingetauchten  und  länger  in  Wasser  befindlichen 
Drath,  welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  ein  Strom 
entstehen,  der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Drath 
zum  zuletzt  eingetauchten  fliesst.  Beim  Eisen  würde  das  Umgekehrte 
eintreten. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  Bezie-  546 
hung  bei  längerem  Verweilen  in  Flüssigkeiten  erleiden,  können  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingt  sein,  die  freilich  in  einzelnen  Fällen  nicht 
genau  verfolgt  werden  können. 

•  Einmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  der 
Fall  ist,  wo  sich  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd- 
(oxydul-)  schiebt  auf  dem  Eisen  bildet.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf 
der  Oberfläche  angehäufte  Oxyd  allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst 
werden,  wodurch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles 
hervortritt.  Dies  kann  z.  B.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später 
eingetauchte  positiv  verhält.  —  Ebenso  kann  der  Strom,  welcher  beim 
angleichzeitigen  Einsenken  zweier  Blei-  und  Eisendräthe  in  Lösung  von 
fün£fach  Schwefelkalium  entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und 
Schwefeleisen  bedingt  sein. 

Femer  können  sich  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  und  in  seinen 
Poren  die  Bestandtheile  der  eiTegenden  Flüssigkeit,  z.  B.  in  verdünnter 
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Säure  oder  Kalilauge  concentrirtere  Säure  oder  ooncenirirtere  Kalilö6ui]|i 
mit  der  Zeit  condensireii  und  eine  YerBchiedeiilieit  gegea  ein  fritdi  Ar 
gesenktes  Metall  herrorrulen.  Diese  Gondflnaation  1ti)nnte  bewiifc»,  dm 
nach  Oangain^)  von  awei  in  Säure  und  AUkalilÖBiuig  gataadhtanw 
nachher  abgewaschenen  Platindräthen  beim  Einsenken  in  Wasser  dvii' 
die  alkalische  Lösung  getauchte  Drath  sieh  positiT,  der  in  die  Stan^ 
getauchte  sich  negativ  verhält 

Femer  kann  das  auerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüasigksiit  m 
gelöstes  Gas  auf  seiner  Obei*fläche  condensiren  und  so  gegen  das  tfäm 
eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromflAoriMk 
wirksam  sein*).  —  Senkt  man  a.  B.  awei  Platindräihe  nach  einander ■ 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der  erst  mr 
gesenkte  Drath  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten;  wd 
aber  vor  dem  Einsenken  der  Dräthe  ein  Kömchen  Zink  in  die  Säure  g»> 
werfen,  durch  welches  das  Wasser  aersetat  wird  und  sich  mitWassentaf 
beladet,  so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektropositiv  gegtt 
den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser  dir 
Lösung  zersetat  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  MetaDoaTd  du 
dünne  Wasserstoffschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  ablagern,  wekb 
dieselbe  mehr  elektropositiv  erscheinen  lässt,  als  voriier.     Dies  könntt 
z.  B.  beim  Zink  und  Eisen  und,  wie  Henrici^  geaeigt  hat,  aelbat  noch  bsni 
Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.     Legt  man  Kapferspäne  in  ein  ait 
verdünnter  Säure  gefUltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand  geacMosswei 
Glasrohr,  welches   in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefÜJtta 
Glase  steht,  uiid  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Platindräthe,  so  jeiloch, 
dass  der  Platiiidrath  im  Glasrobr  die  Kapferspäne  nicht  unmittelbar  be- 
rührt, so  erweist  sich  der  letztere  Drath  positiv  gegen  den  anderen,  ?»» 
wohl  von  einer  ganz  schwachen  Wasserstoffablageruug  auf  jenem  in  Folgt 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren  könnte.    Käufli- 
ches Kupfer   zeigt    diese  Erscheinung   noch  intensiver,   als   reines,  aul 
galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Ober- 
fläche des  ersteren  durch  die  Unreinigkeiteu  mehr  Localströine  erxeugl 
werden,  als  auf  der  des  letzteren. 

Aehnliche  Resultate  erhielt  llenrici*),  als  er  zwei  durch  einen  Lei* 
nenstreifen  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  coucentrirteu  Losung  von 
kohlensaurem  Natron  füllte ,  welche  die  Metalle  wenig  angreift ,  in  dis 
eine  Glas  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür  bracht« 
und  nun  in  beide  Gläser  zwei  gleiche,  mit  einem  Galvanometer  zu  ver- 
bindende Dräthe  einsenkte.  In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch  dir 
Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein  weiiij» 


^)  Gaugain,  Coui}>t.  rend.  T.  LXiX,  p.  1302.  1869^  (mit  Verwechi^Iong  ^ 
Bezeichnungen  positiv  und  negativ  (?)  vgl.  §.  37).  —  *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII, 
S.  384.  1843*.  —  ••)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  670.  1850*.  Bd.  CXXfl, 
S.  636.  1864*.  —  *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVII,  S.  176.  1862*. 
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Wasserstoflf,  and  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten  Dräthe  erwie- 
len  sieb  als  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei  Dräthen 
von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neusilber,  Mes- 
ibg,  Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösung,  und  dann  beide  in  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene  stets  elektroposi- 
Ür  in  Folge  seiner  stärkeren  Ein wii-kung  auf  das  Wasser  und  der  Ausschei- 
iungvonWasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt  man  in  ähnlicher  Weise 
vwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene  Gläser  mit  Lösungen  von 
loppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chromsaurem  Kali  und  senkt  zwei 
Reiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene  Dräthe  der  genannten  Metalle 
linein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen  von  dem  in  der  ersten  Lö- 
ung  befindlichen  Drath  durch  die  Lösungen  zu  dem  andern,  wiederum 
H  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  beförderten  Wasserzersetznng 
lureh  das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Platin-,  Gold-  und  Silberdräthen 
Mgt  sich  die  entgegengesetzte  Stromesrichtung,  ebenso  in  allen  Fällen, 
breiin  die  Lösung  von  doppelt  schwefelsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von 
einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt  wird,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des 
Zinks  und  Silbers,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  dui'ch 
eine  Losung  von  Chromsäure  ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach 
Henrici  allein  eine  Wasserzersetzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkaliumlö- 
Bung  eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt^). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche 
der  Metalle  beständig  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  —  Dies 
wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B,  Platin,  der 
Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der,  an  der 
Luft  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  man  z.  B. 
zwei  Platinplatten  sorgfaltigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und 
destillirtem  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Va- 
cuo  neben  concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  stets  positiv,  in  concen- 
trirter Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere '').  Ebenso  ver- 
hält sich  ein  Platindrath  in  sorgfältigst  ausgekochtem  Wasser  positiv  ge- 
fifen  einen  Platindrath  in  gewöhnlichem  Wasser^). 

Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechner*),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platinplatti* 
bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  Ictztert«  negativ  verhält.  —  Hier  sind  wohl  auf  der 


*)  Henrici,  Pog^.  Ann.  lid.  LV,  S.  262.  1842*.  —  *)  De  la  Rive,  Archive^ 
de  TElectr.  T.  I,  p.  214.  1841*;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  -395*.  —  '^)  Henrici, 
Pojrg.  Ann.  Bd.  CXXVll,  S.  652.  1866*.  —  *)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIl, 
S.  26.  1839*. 


irien  lizfirigem   EiiitaiK-hen. 

featgeludteD   wui-il«ii.  — 

iifct   oalMdiD^   ikttzunehtnen .  dvi 

im  Plirtim  ücb  mit  eiiier  Oifik 

TitrhAlEen    <tersoIb«n  M 

■■  itr  Lofl   genügt  vnlÜK  nrE 


mit  den  Eniiun  dntii 

F1ässigk«it,  ziütit  imltM 

uiiil   senkt  thn  Buk 


r  Miieigt,  rlasa  das  i^Uklpm 
•che  TerWhm  dar  DrttW  ä  luiwhiwfciB^.  gewcinlcn  iht. 

5*  TOtteh  Mcfc  Ah  ■■  Ar  LmA  gehnchte  UetaÜ: 


Eisra  -  . 


FeehB>T>). 

Heorioi'). 


Ebeiuv  ist ,  «enn  dmui  Platin  nnd  Eisen  in  Schwefelkalian 
einander  g^eaüb^strllt .  kaum  ein  Strom  svischea  beiden  viihi 
m«i>.  Beim  HenwaBÖriten  des  einen  M«lalles  nnd  Wiedereinsenkc 
hält  sich  daserib«  aber  n^atiT. 

Becqaerel  beobachtrte  dieae  Erscbeiniingen  nicht  in  W*n 
sondern  nor  in  Sanentoff  odrt  Lnft;  Fechner  dsgagen  aach  in  ^ 
Stoff  und  Kohlensäure. 

Andi  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Vermiadernng  de 
risatian   dnrch  die  Bewegung  des  heran^^ebobenen  Drathea,  thei 

>)  Bt.c,uirFl,  ADD.  Je  (.'him.  tt  Jt  Phii.  T.  XXV,  j..  413.  1825*.  — 
rimaiDi,  Sag);»;  Aan.  de  Chim.  rt  df  Chn.  T.  SLY,  f.  43.  1S30*.  —  *)  K 
CalTuüonBi  S.  469.  1829*.  —  *)  Paradä;,  Eip.  So-  der.  XVI,  IS3;*  — 
rici,  Poeg.  ADD.  Bd.  LV,  S.  460.  IMS".  —  *)  SchrBder,  ibid.  Bd.  Ur,  S. : 
D.  folgde». 
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^urch  bewirkte  Eutlernung  anderer  auf  seiner  Obertlache  abgelagerter 

hichten,  iheils,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  auch  eine  Oxydation 

,  in  der  umgebenden  Flössigkeit  enthaltenen  Stoffe   oder  eine  Auf- 

▼on  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 

Entfernung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 

Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  der  Flüs- 

it  herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalles  dem  in  der- 

▼erweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 

ng  der  elektromotorischen  Eri'egung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 

holtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelnen 

gen  zurückgeführt.     Da  hierbei  die  Dräthe  meist  dem  Wasser 

stärkere    und  negative  Ladung  ertheilen,   sich  selbst  also  stärker 

tiv  laden,  als  vorher,  so  werden  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig. 

'^  verbliebenen  Drath   meist  elektronegativ  verhalten ;   es  fliesst  von 

«n  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der  Flüssigkeit  verbliebenen 

ein  Strom  positiver  Elektricität. 

Einen  eigenen  Einfluss  übt  auch  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  548 
einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  Herausheben  und  vor 
^^^m  Wiedereinsenken  aus. 

-    Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlencylindern  den 
len  nach  dem  Herausheben  in  einem  Platinrohr  aus    und   senkt  ihn 
^^M^h  dem  Erkalten  wieder  ein,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
^%ren  elektropositiv  (nach  BecquereP)  negativ,  in  Folge  der  Verwechse- 
*^tng  der  Bezeichnungen  vergl.  §.  37).  —   Ein  Platinstab,  der  in  ähnli- 
^lier  Weise  auf  100®  erhitzt  wird,  zeigt  sich  positiv,  bei  längerem  Er- 
hitzen negativ,  beim  Dunkelrothglühen  positiv,  beim  Weissglühen  negativ 
%egen  den  unveränderten  Stab.  Beim  Herausziehen  von  Platinstäben  aus 
>erdünnter  Schwefelsäure,  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsenken  er- 
Q^ben  sich  nach  Gaugain'^)  ähnliche  Resultate.    Beim  blossen  Abwaschen 
'luid  Wiedereinsenken    ist    seine    elektromotorische  Kraft   gegen   den    in 

der  Säure  verbliebeneu  etwa  gleich    +   —  -D,  (viel  grösser  als  ohne  das 

o 

Abwaschen),  beim  Erwärmen  auf  lOü*^  etwa  +  -r-r  Dy  beim  Rothglühen 

1  ^ 
etwa  —  'S  -^* 

Becquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  können, 
dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasserstoff  con- 
densireu  können,  wobei  sie  poi$itiv  werden;  diese  Zersetzung  wird  durch 
die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befördert  und  sie 


*)    Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXX,  p.  961.    1870*.  —    ^)    Gaugain,   Oompt. 
rend.  T.  LXX,  p.  515.  1870*. 
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werden  dadurch  uoch  positiver.     So  würde  auch  ein  trocken  encheiiui* 
der  Draih  beim  Erhitien  im  lufUeeren  Baum  und  im  Fooob  der  8on»j 
sia-ahlen   durch  ZerBetsung  der  hygrosoopiwhflii  FeooktiglwU 
Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitien  wflrden  dieDrithe  den 
ten  Wasserstoff  entlassen,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sauanlnf 
Luft  beladen  und  dadurch  negativ  werden. 


III.    Umkehruiigeii  der  Stromesricbtuug. 

« 
549  In  einzelnen  Fällen  können  die  Veränderungen  des  eldktroiiitrfj 

sehen  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flfingfa 
bewirken ,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  bein^j 
lieber  Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmiliM 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  ib* 
kehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Bm 
verfolgen ,  welches  sich  unter  gewissen  Bedingungen  abwechsebd  adiv 
und  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  lunn.- 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Capitd  über  4* 
Passivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesridtni 
angefahrt,  welche  bei  dem,  unter  sogenannten  Pulsatiouen  stattfindnda 
Activwerdeu  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure  berSMi 
E^endrathes,  oder  eines  solchen,  in  saurer  Lösung  von  salpeteFHONB 
Silberoxyd  befindlichen  Eisendrathes  stattfinden,  und  auch  die  ünkch- 
rung  des  Stroines  erwähnt ,  welche  bei  Verbindung  eine»  Eisen-  und  Ku- 
pferdrathes  in  Lösuug  von  salpetersaurein  Silbei^oxyd  durch  ein  Galv*Dö- 
meter  eintritt  (§.  536  u.  f.).  Ganz  analog  kann  sich  beim  Einsenkeu  eines 
Kobalt-  und  Antimonstabes')  in  Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beid« 
MetaUen  umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negr 
tiv  gegen  Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Sti-omesrichtung 
liat  zuerst  Avogadro  (1.  c.)  beobachtet. 

551)  Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  Um- 

kehining  des  Stromes  verfolgen.  Senkt  nmn  gleichzeitig  in  concentrirte 
Lösung  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen  Ei- 
sen, während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  hl 
—  In  einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  ne- 
gativ gegen  Eisen ;  die  Intensität  des  Strumcs  nimmt  allmählich  bi^  zu 
Null  ab,  und  nachher  kehrt  «ch  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  ])«»>!- 
tiv  gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concontrirt^n  Lösung  von  Anfang  an  ist. 
Diese  ümkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Actit»- 

V  Avogttdio,  Auu.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXll,  p.  361,   lb23*. 
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Q  des  Stromes  ab,  der  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  statt- 
det;  denn  wenn  man  die  Dräthe  einige  Zeit  unverbunden  in  derselben 
ihen  lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  po- 
^^  gegen  das  Eisen.  —  Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der 
ÜBsigkeit  auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  welche  sie  mit  Oberflä- 
enschichten  bedecken,  die  für  die  betreffende  Lösung  gerade  in  amge- 
«hrter  Ordnung  in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  rei- 
m  Metalle.  —  In  concentrii-ten  Lösungen  geht  die  Bildung  dieser  Ober- 
ichenschichten  gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  sogleich 
L€  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  ver- 
boten Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Me- 
üle  zu  schwach,  als  dass  sich  die  Oberflächenschichten  bilden  könnten. 
-*  Ist  einmal  die  Umkehruug  des  elektromotorischen  Verhaltens  in  der 
ehwefelkaliumlösung  erfolgt,  so  kann  man  dann  die  Platten  aus  der- 
'Iben  herausnehmen  und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung 
^ken.  Die  Richtung  des  Strome»  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige 
'it  angeändert,  bis  sich  die  Oberflächen  schiebt  gelöst  hat,  und  dann 
©der  das  Eisen  positiv  gegen  das  Kupfer  ist.  —  Hält  man  die  in  Schwe- 
kaliumlösung  mit  den  Oberflächenschichten  bedeckten  Platten  an  die 
Lft,  so  werden  die  Schichten  dadurch  oxydirt  und  zerstört;  das  Kupfer 
fhält  sich  wiederum  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  ne- 
tiv. 

In  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
ßhe  Verhalten  des  Kupfers,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Lösung 
-ändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwe* 
kaliumlösung  von  mittlerer  Concentration  befindlichen  Kupferplatte 
e  frische  Eisenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man 
;r  die  Eisenplatte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Hinzuthnn  einer 
tchen  Kupferplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehi*t 
ti  die  Stromesrichtung  um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwe- 
cupfer  das  Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  *). 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fechner  (1.  c.)  folgende  Me- 
le,  bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lö- 
ig  das  positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration: 

+  - 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 


')  Fechner,   Schweigg.   Journ.  Bd.   LIII,  S.   61   u.   12H.    182s*    Versal,  auch  Han- 
l,  Al.han.U.  «ler  K.  Kächs.  OeHellwh.  BU.  XI,  S.  671.   1865*. 


(Tfi  rniki'liriin<;eii  tli'r  Stromesriclitimg. 

Bei  den  ersten  vier  Comliinationen  kann  mftn  die  Concentration  im 
SchwefelkaliumlSaiuig  in  ziemlich  weiten  Orensen  Terändem,  iiuktIiA' 
(leri^u  <1bs  UmkelirUDgsphänomeii  eintritt;  bei  der  Conibinatioo  Witiiinik- 
Knpfer  liegen  clieVerdünnuriKen  nahe  an  einander.  l)ei  denen  aicfa  dasWit- 
iiiuth  reep.  dauernd  positiv  oder  dauamd  negativ  gegen  Knpfor  verhUL 

In  gane  gleieh.er  Weiee  ')  ist  in  einer  verdünnten  Lüsnng  von  Ei»- 
fach-Sehwefelkalinni  Eisen  gegen  Platin  erat  negfttiv,  dann  hört  derSlron 
anf,  und  nnchber  wird  das  Kistin  positiv.  Am  Anfang  iet  also  du  fiA- 
troniotorisohe  Verhalten  des  EiBens  dem  Platin  gegenüber  gerade  enlgt- 
gengesetzt  wie  in  verdünnten  Snuren.  Dies  röhrt  in  dieaem  Falle  von  eiarr 
Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleinen  her,  welche  man  nach  rleu  Ha- 
aueaiehen  des  KisenH  aus  der  Löanng  und  Abtrocknen  desselben  iai6 
cbemische  Mittel  uachwciaen  kann  ^.  Reibt  man  unter  der  Lösung  eint 
mit  einer  Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  EieenpUtt' 
mit  einer  Glaskimte.  ao  kehrt  aicb  Bogleieh  die  Strumearicbtaiig  um.iii 
nun  der  Debersug  von  Schwefeleise n  entfernt  wird.  —  Es  scheint  el». 
wenn  in  der  Ljisung  vi>n  Schwefelkalium  ein  Strom  rom  Platin  zn  ii«L 
mit  St^hwefet eisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  van  Schwefel- 
eisen  auf  letat^rem  reducirt  zu  wertlen.  Die  jetzt  hervortretende  reiw 
nietalliache  Oborflilche    dea   Eisen«   verhalt    »ich    dann    gegen    das   PUlii 

551  In  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art 

sich  die  Umkehrung   der  Strumesriohtung  bildet.      In   verdünnter  odff 
ooncentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpet«T^ur» 
.    ist  Wiamnth  zuerst  positiv  gegen  Knpfer,  dann  wird  der  Strom  zwischMi   ' 
beiden  bald  Null  und  kehrt  sich  um  '). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  nn gleichzeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanoincterdrathes  verbundener  Stöcke  dei- 
eelhen  Metalles ,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betrefieüden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elekti'opositive  Seite  der  Spannungsrcihr 
hinanfrücken  (vielleicht  durch  eine  Ab  sehet  dnng  von  WasserstolT  auf  ihm 
Überfläche,  vergl.  §.  546).  Das  Knpfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeulfn- 
der  positiv  verändert,  als  daf<Wismuth,  so  dass  es  in  der  Spann ungsrfib<' 
über  letzteres  hinnnfrückt.  Bleiben  also  beide  Metalle  lungere  Zeit  iii 
den  Flüssigkeiten ,  so  kehrt  sieh  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrict- 
tnng  zwischen  ihnen  um. 

553  In  ganz  gleicher  Wei»e  kehrt  sich  nach  Munk*)  bei  gewissen  Cca-  I 

Centrationen    in    schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaureni  Kdi  I 

«der  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Knpfer  um,  da   das  Zink  bd  { 
lAngerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektroaegativ  wirf. 

')  l'.r«dBv,  K,p.  Htt.  Ser.  XVi,  g.  1 
S.  38».  1844*.  —  *)  HiBTicl,  Pugg.  A 
Poi;g,   Ann,   lld     XLVII),  9,  418.  1836'. 


Umkehrnngen  der  Stromesrichtung. 


767 


\  das  Knpfer  (§.  543).  —  Hat  sich  die  Umkebrung  des  Stromes  herge- 
dlt,  so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrich- 
Qg  aofgehobeo  wird,  im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch 
«  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  Aendemng  der  Stromesrichtung 
ßht  durch  eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen 
rrorgerufen  äst.  Ist  eine  Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen 
ipfer  geworden,  so  kann  man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der 
lit  liegen  lassen,  ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  dann 
diesem  negativen  Zustande  viel  schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Losun- 
Q,  als  eine  frische  Platte. 


Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir  553 
sder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  Einsenken  angeben: 

+  - 


In  Meerwasser Gold  . 

Schwefelsäure  (*/ioo)  .  .  •     Platin 

Gold 

Silber 
Ammoniak Zinn  . 

Eisen. 

E^sen. 

Concentr.  Natronlauge.  .     Silber 

Platin 

Platin 
Chlorwasserstoffsäure    .  .     Blei.  . 
Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd Silber,  Gold     Platin    . 

mer  nach  Fechner: 

In  concentrirter  Salpetersäure: 

Blei  od.  Eisen  Wismuth 


Platin  .  .  .    Marianini'). 
Graphit  .  .  „ 


Kupfer.  . 
Kupfer.  . 
Platin  .  . 
Kupfer  .  . 
Kupfer  .  . 
Silber  .  . 
Zinn  .  .  . 


ff 
ff 
ff 


Walker  »). 


n 
ff 


Faraday  ^), 
Fechner  *). 


In  Schwefelsäure: 


Blei    .... 

Zinn  ^) 

Gold  .... 

Süber 

Platin  .  .  . 

Silber. 

Antimon .  . 

Wismuth  (sehr  stark  ver- 

dilnnte  Säure) 

Blei    .... 

Zinn 

(Umkehrung  schon 
in  rauchender 
Schwefelsäure) 

Zinn  .... 

Zink. 

1)  Marianini,  Saj?gio;  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  T.  XLV,  p.  117*;  Schweigg. 
im.  Bd.  XLIX,  S.  37.  1827*.  —  2)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  449.  1825*.— 
Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVII,  §.  2034.  1839*.  —  *)  Fechner,  Schweigg.  Journ. 
.  Llli,  S.  61  und  129.  1828*;  Pojfg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  508.  1837*;  Bd.  XLVU, 
7    und    flgde.    1839*.    —    ^)    Auch   Avogrado,    1.    c.    —  Vergl.    aucrh    van  Beek, 


b.  Ann.  Bd.  LXXIll,  S.  440.  1823*    u.  A. 
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.ebnng   ' 
.  concentrir 


Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kaoo  mu 
Schwefelkaliumlösang  in  Eiemlioh  weiten  Qrey . 
deren  das  Umkehrangsphinomen  eintritt;  bf'  / 
Kupfer  liegen  dieVerdflnnnngai  nahe  mn  r . ' 
nnith  resp.  dauernd  poritiT  oder  denen/ 

In  gani  gleicher  Wnee  *)  iefc  in  - , 
iach-Schwefelkalinm  Eisen  gegem  Fle^. 
auf,  und  nachher  wird  die  Wem 
tromotoriBche  Verhalten  dee  Eir. 
gengeeetst  wie  in  TerdftnnteD 
Bildung  einer  Sdnekt  Ton  F 
ausliehen  dee  Eiaeaa  av 
chemische  Mittel  Baehcw 
mit  einer  Platinplatt 
mit  einer  GHadaBfcr     sog: 
nnn  der  Deibenp 
wenn  in  ittftl"  ^HVin- 
mit  SoliwiWkX, 
eiaen  aw^  ^^ 
inetallieif     ^^Asen,  vonFechner  beobachteten  Fallen  Wwi 


r 


Blei 
Antimon 

Blei 


iiT  (die  Unikffhri 
»ch  uur  ii 
enger  (in" 
(^iDceiitra 
beoluicht*- 
Zinn  «Mier  £isen 
Wismut h  oder  Ku]»fer 

Zinn  'X 


puntvf/ 


t 


ü^ 


Tenlunnten  Lösungen  ihr  oben  angeftkhrtes  nun 
i.  und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  I^lsungeii 
Einlauchen  nm. 

•)^  KV<!!äur«'  muss  i^ehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metallf 
j^  avTiuALO  Sielluug  daaerud   liewahreii;  os   i^t   dir  zui 

d«^  ruikohmiigsphuuomeus    uothi^e    VerdfiuDung    i 

it'vnÄou  oiu&foschlossen. 


\^-i  iv  S^*hw^»t'ol^;iu^^*  iiiuss  jiehr  voniünnt  soin,  damit  sii 
\v::v.'.or.  jK^sitiv  iregen  Wismuth  verhält. 

l"»  ,wc  ttu'iston  der  oben  «inire  führten 'Beispiele  kann  mnn.  i 
*  •»JH^*"'Jt'.*«:s^*hänoinon  eiucotrfteu  ist.  die  I/isun^en  l»edriiten«l 
„^  •>::«'  siu'  primiiiv  Stroniesrirhtuug  wietler  herzustellen.  I>i 
^v'ivcv-r  l^lvrtläoliensohirhton  werden  dailarch  also  uiclit  zer-ti 

W'.rvi  der  eine  von  zwei  in  conceutrirte  .Salpetersäure  ü 
:>-iT.W5^  v.cmusire/iven .  t-rhitzt  und  vri^nler  eingesenkt,  so  er* 
t.*^*^  v-i«j«'der  jvsitiv.  ueiiuiiv  unil  wieder  positiv,  während  in  ( 
,^v*t.*^iXirx*.Sohwet"eI<iun'.  S;Uzl«»<uniren  u.  >.  I".  iler  Drath  sieh  in 
^hJ-\  \erh*it.  «,uh  neo»juerrl-i  in  Fulvr»*  ilt-r  :tn  der  Lutl  •^rl'»'l 
v\-:  ♦.*; 's'"  ^  ** * ■  S:i iit* i*^t o ri . 

K".'  A^vietv^  r»eisj»iel  der  l  nikehruui?  de^  Stnnnes  i-st  n"il 
■,v  ii%'«v^:ii»'.ivlu's  MaUiTausupfTi^xyd  ist  in  >;ilpetersiiure  neii:»t 
i'- *:' •       l  ;ivx:    ir.an    »i  i<  Sinvruxyd  :iK»r  »T-t  i-iniif»'  Tage  in  NV 
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n,  so  ist  68  nach  de  la  Rive^)  heim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen 
le  zugleich  eingetauchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die 
I  Wasser  gebildete  Oherflächenschicht  auf,  es  vermindert  sich  der  ein- 
al  entstandene  Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um, 
dass  das  Snperoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
sten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Combina- 
onen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
^zeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte^): 


Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.63 
tgetheilten  Conibinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten  beob- 
btet. 

Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  554 
e  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei  ^)  verhält  sich  z.  B.  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpeter- 
ire  erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
d  ein  Amalgam  aus  1  Tbl.  Zink,  1  Tbl.  Zinn,  1  Thl.  Quecksilber  gegen 
ik^)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (-^  zeigt  Zinn  gegen 
9i  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
j  /-  —  — )  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst  ist 
I  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
imal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmählich  die  Intensität 
I  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  dass 
n  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
it,  als  in  concentrirteren  *). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
iBchen  Kupfer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
ipfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.     Dann  hört  aber  der  Strom  auf, 


1)   De  la  Rivc,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXI,  p.  40.  1836*.  —   2)  pfaff, 
hlen'R   Journ.   Bd.  V.   S.  95.    1808*.    —    8)'()gr«ted,   Ann.  de    Chim.    et    de  Phvs. 
XXII,  p.  362.  1823*.  —  **)  Fechner,  Schweiifi?.  .lourn.  Bd.  Uli,  S.  l.iß.   1828*. — 
Idem,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  ^.  18.']9*. 

i^iedemann,  Galvanismus.   I.  ^9 
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(las  Silber  wird   positiv   und  bedeckt  sich   mit  Schwefelsilber,  bald  wiH 
Kupfer  wieder  positiv  o.  s.  f. 

Ebenso  yerhatten  sich  aaoh  swei  Silber-  oder  KupferpUtten,  welche 
gleichieitig  in  die  Löanng  eingetaucht  nnd,  yon  denen  stete  die  mne  wk 
mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  Terfaih').— 
Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positiTe  Platte  nlitSdlv^ 
felmetall  bedeckt.     In  diesen  Fällen  ist  es  wiedemm  die  Bildung  de 
Schwefelmetalls,  welches  das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  auflieU 
nnd  es  in  das  entgegengeset-ate  umkehrt.  —  Wegen  der  aUmfthlieheBV» 
äuderung  der  Losung  k&nn  sejbstyerstftndlicli  die  Umkehmng  sich  aiekl  | 
beständig  wiederholen. 

555  Wenngleich  man  iu  vielen  ähnlichen  Fftllen  nicht  immer  genau  & 
Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  entspredwi 

"  dieselben  in  §.  546  aufgezählten  OrOnden  der  Stromersengnng  beim  m- 
gleichzeitigen  Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  desKl- 
ben  Metalles.  Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  Auflösung« 
etwaiger  Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidong  von  WlMe^ 
Stoff  in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasseraersetsung,  oder 
iu  der  Abscheidung  elektromotorisch-  verschiedener  sehr  dünner  Ober 
flächenschichten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Ab- 
Bcheidung  des  Metalls  der  Lösung  auf  denselben ,  wird  steta  die  relfttiw 
Stellung  der  l)eiden  Metalle  in  der  Spannnngsreihe  umgekehrt. 

556  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  durch  diese  OberflftdienTerändeni- 
gen,  welche  die  Metalle  namentlich  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell 
erfAhrou,  zum  Theil  die  verschiedene  Reihefolge  bedingt  ist,  welche  di(^ 
selben  in  der  Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  einnehmen,  so  x.  B* 
die  abnorme  Stellang  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendsog 
von  rx>sung  von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefelevieii. 
die  Stellung  desselben  Metalles  in  concentrii-ter  Salpetersäure  durch  die 
Bildung  einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  anch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Sptn- 
nnngsreihc  für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  EinUn- 
cheu  in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  tob 
derselben  bei  Anwendunpr  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche  Ober 
flächenverüDdennigeu  wie  die  in  diesem  Ciapitel  besprochenen,  hervor 
gerufen  seien.  Iiidess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmen.  (Vrr- 
*    gleiche  das  letzte  (  aj)itel  dieses  Abschnittes.) 

^J  Faru.l.iy,   Kx)..   FJes.  Ser.  XVI.  §.    1911.    18:59*. 
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V.     Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen  von 

zwei  gleichartigen  Elektroden. 

Wenn  man  die  eine  von  zweien,  scheinbar  gleichartigen  Metallplat-  557 
3f  welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  and  mit  einem  Galvanometer  ver- 
nden  sind,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom. 
Sin  darf  hierbei  nicht  frische,  anbewegte  Stelleu  der  geschüttelten  Plat- 
1  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sich  sonst  die  durch  un- 
»ichzeitiges  Eintauchen  bewirkten  Ströme  zeigen.  Deshalb  thut  maii 
t,  nach  E.  du  Bois-Reymond  die  Platten  bis  auf  eine  kleine,  un- 
:  der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  isolirenden  Lackschicht 
bekleiden.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  u.  A.  folgende  Resultate: 

Die  ge8chnttelt(* 
Platte  iRt: 

sen Chlorwasserstoffsäure —  Sturgeon  '). 

nn Verdünnte  Salpetersäure  od.  Chlor- 
wasserstoffsäure      +  Faraday'). 

nalg.  Zink.    Verdünnte  Schwefelsäure —  Poggendorff •*). 

Verdünnte  Schwefelsäure,  Brun- 
nenwasser, concentrirte  Lösung 
von      Kochsalz ,      Kupfervitriol, 

Zinkvitriol —    du  Bois-Rey- 

mond*). 

ipfer    ....  Dieselben  Flüssigkeiten +  „ 

atin Bi'unnenwasser,  concentrirte  Koch- 
salzlösung       0  ff 

Verdünnte  Schwefelsäure +     Beetz*^). 


V  .... 

sen  .... 
nk,  Blei.  . 
ei Fünffach-Schwefelkalium  4-     Henrici'). 


Destillirtes  Wasser —    Schröder**). 


Analog  fand  Uenrici**),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  verti-  558 
le  Axe  rotirenden  Rolle  den  einen  von  zweien,   in  eine  Lösung  einge- 
ikten  Dräthen   in  derselben  in   einem   spitzen  Kegel  herumführte  und 
ide  mit  dem  Galvanometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  b  bezeichue- 


»)  Sturgeon,  Recent  Exp.  R«.  p.  46.  1830;  Phil.  Mag.  T.  XX,  p.  99*.  — 
Karadav,  Exp.  Res.  Ser.  XVII,  §.  1919.  Anmerk.  1839*.  —  ^)  Poggeiidorff, 
ifg.  Ann.'  Bd.  XFJX,  S.  42.  1840*.  —  *)  E.  du  Boi«*-Rey mond,  Monatsber. 
•    Berl.'Akad.    18r>4.    S.    297*.    —    *)  Beetz,   ibid.    —    **)    Schröder,    Pügi{.    Ann. 

UV,  S.  76.  Iö41*.  —  ')  Henri ri,  Pogtj.  Ann.  Bd.  I.V.  S.  402.  Anmerk. 
42*.    —  ®)  Heniici,   Hogg.  Ann.  Bd.  CXXl,  S.  489.   1864*. 
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teil  Ausschläge  der  Nadel  des  letzteren.  Der  eine  Drath  wurde  erst  län- 
gere Zeit  in  der  Flüssigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr  rer- 
dünnten  Schellacklösung  überzogene,  eingesenkt  war,  um  dadurch  die 
Veränderung  seines  elektromotorischen  Verhaltens  zu  finden.  Die  so  bei 
der  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  Ansschläge  sind  mit 
ft  bezeichnet. 


Destillirtes 

Destillirtes 

Destillirtes 

Concentr. 

Destiilirtes 

Wasfier 

Wasser 

Wasser 

Lösung 

Wasser 

mit 

mit 

mit 

von 

Spur  SO3 

Spur  NO5 

Spur 

CIH 

NaOCOi 

a       h 

a        h 

a        h 

a 

// 

fi       h 

IMatii^.  .  .  . 

~    I  +  V4 

-  H  +  y* 

-   5+    1 

— 

-  64V4 

Gold 

~    1  +  V4 

2       V 

-3,5+    1 

— 

~   2  +  V^ 

Silber .... 

2+    2 

7+    3 

—   8+9 

—  14 

+  3 

—  7+  ä 

Kupfer  .  .  . 

—    54-2 

+  60      45 

+  60  —  46 

+70 

+  90 

—  23  +  15 

Messing.  .  . 

10+10 

+  30       10 

+  43  —  45 

+60 

+90 

—  27  +  22 

Neusilber.  . 

—  10-f  11 

—  30  +  30 

+  27  —  45 

+70 

+90 

—  20  +  25 

Eisen  .... 

20-f  20 

+  90  —  90 

—  90  —  90 

—90 

-90 

—  20+  % 

Zinn    .... 

-    84     1 

_|_90  — 50 

+  fK)  +  90 

—  90 

—90 

+  90-55 

Aluminium 

—  27—   2 

—  60  —  50 

—  90  —  25 

4  73 

—90 

+  90-90 

Zink 

20      20 

+  90      90 

+  JK)  — 90 

>+90- 

>- 90 

+  65  +  i5 

Die  Vorzeicheu  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Drath  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  Diese  Ersch«- 
nungen  sind  einmal  durch  Foi-tnahme  von  Gasschicht<?n,  dann  vou  Schich- 
ten von  Oxj'd  und  etwa  auch  von  dem  im  Wasser  gelösten  Körper  snf 
den  Metallen  bedingt,  deren  Bildung  und  elektromotorische  Wirkung  ach 
schon  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  der  Dräthe  in  Flüssigkeiten  ge- 
zeigt hatte. 

So  würde  also  z.  B.  die  Bildung  einer  dilnnen  Oxydschicht  in  den 
meisten  Flüssigkeiten  vielen  Metallen  eine  elektronegativere  Stelluog 
geben;  wenn  dieselben  durch  die  Bewegung  fortgeschafft  werden,  wür- 
den sie  positiver  werden.  Bei  den  Metallen,  welche  das  Wasserwr 
setzen,  namentlich  bei  einem  schwachen  Gehalt  an  Säuren,  2.  B.  bei 
Zink,  Zinn,  selbst  Kupfer,  würde  der  länger  eingesenkte  Drath  hierdurth 
elektropositiv  werden,  und  der  bewegte  Drath  nach  der  tiegativen  Seite 
hin  verändert  werden  ').  Das  seltsame  Verhalten  des  Aluniiniums  in  deu 
drei  letzten  Reihen  würde  sich  vielleicht  daraus  erklären,  dass  dasselbe 
beim  Verweilen  in  der  Flüssi*rkeit  sich  mit  einer  Suboxydschirht  und  jsngleicli 

>j    Vgl.  auch   II.inkoIN  Vorsud.e  {^.  '22). 


( 


von  der  gedrehten  zur 
angedi*ebten  Elektrode. 
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mit  Waaserstoff  belegt,  welcher  letztere  die  stark  elektropoeitive  Stel- 
Imig  desselben  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  bedingt.  Wenn 
dieselbe  bei  der  Bewegung  fortgeschafft  wird,  dann  tritt  das  elektronega- 
üye  Verhalten  der  Snboxydschicht  hervor  (vgl.  §.  343).  Aehnlich  könnte 
s^ch  das  Zinn  und  Eisen  in  der  dritten  Versuchsreihe  verhalten,  wie  ja 
auch  diese  Körper  durch  gebildete  Oxydschichten  passiv  werden  können. 

Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  £.  BecquereP)  die  eine  der  beiden  359 
Elektroden  in  einen,  in  einem  cylindrischen  GeÜlsse  stehenden  Thon- 
cy^nder  und  füllte .  diesen  und  das  Geföss  mit  einer  beliebigen  Lösung. 
Die  andere  Elektrode  wurde  in  demGefösse  durch  einen  elektromagneti- 
schen Rotationsapparat'  herum  geführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der 
durch  etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich 
ausgeglichen  hatte. 

Der  Strom  ging  beim  Drehen  durch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in'  verdünnter  Schwefelsäure ... 

Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali 

Wismuth,  Gaskohle  in  concentrirter  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali 

(Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxyd- 
Bchicht  entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehrt  sich  um.) 

Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung,  schwach  \ 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron |  von  der  uugedi'ehten  zur 

Blei  „  „  „       I      bewegten  Elektrode. 

lasen         „     destillirtem  Wasser j 

"«.  ,  f  von  der  ungedrehten  zur 

"  "  "         \  bewegten  (sehr  stark). 

Dieselben  Resultate  erhält  mau  selbstverständlich,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  an  der  einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  we- 
nig, Coaks-  und  Holzkohlcnpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei 
Zinkdräthen  in  Glaubersalzlösung;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf 
der  Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  bes- 
ser condensiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfernen, 
als  Sand  und  Schwefel. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern  auf 


1)  E.  Bccqu«rel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  401.  1855*. 
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die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grand  der  beim  Schüt- 
teln und  Drehen  einer  der  Elektroden  auftretenden  Elektricititaene- 
gnng  anianehmen,  sondern  die  Entfernung  resp.  Terindenmg  A<k  Ob«* 
fläcbenschicht  allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  StrOm«  sein.  Dm 
aach  Platinplatten  dieselben  Erscheinungen  seigen,  Iflssi  sich  Uemsd 
sehr  wohl  einsehen ,  da  gerade  an  der  PlatinoberttUdie  beaonders  starb 
Anhäufung  von  condensirten  Grasschichten  stattfindet. 

Die  Ströme,  welche  entstehen ,  wenn  man  iwei  gleiche,  an  einer  n- 
higen  und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  du 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  bu  letsterer  fliessen,  be 
ruhen  auf  denselben  Ursachen');  ebenso  die  StrOme,  welche  von  einer 
in  einen  Flnss  getauchten  Platte  zu  einer  in  das  daneben  befindlidie 
Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  —  Hier  kommt  auch  noch  die  Ta> 
schiedene  Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  da 
Ursachen  der'  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer 
Elektricitatsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  iit 
auch  hier  nicht  nöthig. 

560  Ebenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  too 

zwei  gleichartigen  Erregerplatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  and 
Zeigefinger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  und  zwischen 
ihnen  die  beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Drathee  eines 
empfindlichen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrflcken.  Msn 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  nnd 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  —  Man 
muss  bei  diesen  Versuchen ,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln, 
verhüten,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit 
oder  den  Spitzen  der  P^inger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch 
ungleich  zeitiges  Eintauchen  entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Des- 
halb hat  E.  du  Bois-Reymond  (I.e.  §.  555)  bei  seinen  Versuchen  die  Elek- 
troden bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern 
in  Berührung  blieb,  mit  einer  isolirenden  Lackschicht  bedeckt. 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhalt  man  meirt 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanonicternadel;  in  einzelnen  Fäl- 
len ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass 
dann  der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromo- 
torisch zu  verandeni  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt, 
wie  heim  Schütteln  der  Platten ,  darin ,  dass  die  beim  ersten  Berühre» 
der  Elektroden    mit    dem   feuchten   Leiter   entatehende  Polarisation  in 


0  Adie,  Phil.  Mag.  T.  XXXI,  p.  355.  1847*. 
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Ige  der  beim  Drflcken  der  Elelctrodeii  stattfindenden  Enchatterangen 
mindert  wird,  nnd  aich  der  hierdnrch  entetehende  Strom  za  dem  be- 
ideren,  durch  den  Dmok  der  Elektroden  entengten  Strome  addiii. 

Da  nnn  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
de  gedrückt  wird ,  ancb  daa  Galvanometer  in  entgegeugeDetzteii  Rich- 
igen,  der  erstere  aber  Bteta  dasRelbe  in  derselb;.'n  Richtung  durchflieBst, 
ist  die  jedesmalige  Snmme  beider  Ströme  verscbieden.  Wenn  die  be- 
idere  Aendernng  der  elektromoton sehen  Kraft  durch  den  Druck  gros- 
'  ist,  als  die  durch  die  Anfbebnog  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird 
irdnrch  nur  die  relative  Grosse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der 
iTanometernadel  verebbieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in 
den  Fällen  eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne 
geu. 


Mit  Uerflcksiehtigaug  dieHer  störeuden  Kintiasue  ergeben 
aTersuchen  von  E.  du  Üois-Reymoud  folgende  Reenltate. 


ich    > 


1)  Beim  Drücken  mit  den  Fingen 
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Der  bei  dem  Drücken  eut^tebende  Strom  vermindert  eich  allmählich 
ch  die  Polarisation.   —   Hebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 


lli)  Stnhm*  bei  Veriinderiiiig  des  Drucks. 

man  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel,  welcher  das  ElntsteheD  eim 
Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Dmekf  anxeigt.  Dieselbe  Biet 
tnng  hat  der  Strom,  welcher  sich  bei  wiederholtem  Druck  anf  die  Hik 
trode  herstellt.  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  «Mh 
len,  wenn  man  sich  lu  denselben  der  in  einen  Bausch  Flieasp^ier  enp 
steckten  £lektroden  bedient.  —  Die  sowohl  beim  Schütteln,  als  baa 
Drücken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhshoM 
Ströme  sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Knpferplatten  stärker  sk  hi 
der  von  Platinplatten ;  eben  so  stärker  unter  Anwendung  der  Unnit 
sfturen  und  Salzlösungen ,  als  bei  der  der  nnbenetsten  Finger  (alw  kt 
Schweissflüssigkeit)  und  des  Brunnenwassers,  der.  Essigaftore  und  der  al- 
kalischen Lösungen. 

■ 

561  Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmisagkdt 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrückend 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  6a- 
lich  nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden ,  da»  fle 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  u 
denselben  auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  n. «.  L 
bei  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flösaigkeit  stärler 
gelöst  werden  u.  dgl.  m.  —  Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der 
Finger  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die 
Ströme  beim  Zusammenpressen  der  die  Elektasoden  enthaltenden  Bbi- 
sche  von  Fliesspapier,  und  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  vai 
von  etwaigen  physiologischen  Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der 
Finger,  ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  man  die 
die  Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusammen- 
drücken laBseii,  ohne  dasB  man  hierbei  die  Resultate  irgendwie  ändert 

Man  könnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  d« 
gepresHteu  P^lektrodo  zuschreiben;  indess  ist  die  Intensität  derselben  n 
bedeutend,  als  da^s  sie  durch  diese  Ursache  hervorgerufen  sein  könnten 

562  Auch  der  mechanische  Act  de»  Gegeudrückens  der  Flüssigkeiten  ge- 
gen die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  erzeugen,  wie  &berhau]it 
geringe  Druckänderungen  die  elektromotorische  Kraft  nicht  merklich 
ändern. 

So  setzte  Wild  ^J  in  die  Wände  eines  Ilolzkästchens  zwei Ifönnig« 

Röhren  von  etwa  11"""  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an  ihren  frei« 
Enden  durch  Korke  verschlosyen  waren,  durch  die  amalgamirte  2nk- 
dräthe  hindurcbgesteckt  waren ,  welche  mit  einen  sehr  emptindliehen 
Galvanometer  mit  30000  Drath Windungen  verbunden  waren.  Wihreuö 
die  vei*ticalen  Schenkel  der  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  jr 
richtet  waren,    wurde   der  Apparat  mit   ZinkvitrioUösong   vom  «pedf- 


y  Wild,  Pogg.  Auu.  VA,  CXX.V,  S.  119.   1865* 
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(w.  1,1  gefüllt  und  abgewartet,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  zur  Ruhe 
m.  Wurde  dann  die  eine  oder  andere  Röhre  vertical  nach  oben  ge- 
sktet,  so  erfolgte  kein  weiterer  Ausschlag.  —  Ein  solcher  trat  erst 
II ,  wenn  die  Röhren  bei  längerem  Verweilen  in  der  einen  Stellung  sich 
igleich  erwftrmt  hatten,  in  Folge  der  dann  auftretenden  Thermoströme. 

Die  Ströme,  welche  man  häufig  erhält,  wenn  man  eine  an  beiden 
nden  mit  Zinkelektroden  versehene,  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  Glas- 
»hre  aus  der  horizontalen  in  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
ihren  meist  von  thermoelektrischen  Erregungen  und  von  Polarisations- 
tcheinungen  in  Folge  von  Luftblasen  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
STBchieben. 

Jedenfalls  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  amal- 
imirtem  Zink  und  Zinkvitriollösung  durch  Vermehrung  des  Druckes 
n  '  '3  Atmosphären  um  weniger  als  V400000  der  elektromotorischen  Kraft 
Des  DanielTschen  Elementes. 

Fig.  214. 


Trennt  mau  entsprechend  zwei  Glasröhren  a  und  6,  Fig.  214,  in 
lohen  sich  zwei,  an  eingeschmolzenen  Platindräthen  befestigte  Platin- 
ktroden  befinden,  durch  eine  dicke  Kupferplatte,  füllt  die  Röhren  mit 
Muser  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenhälfte  einem  Drucke 
a  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem,  mit  den  Platindräthen 
rbundenen,  äusserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  Spiegelablesung 
ine  Ablenkung  des  Magnetes  ^). 

V.    Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei 

gleichartigen  Elektroden. 

Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch   mechanische  Uülfsmittel,  kann  563 
in   die  Oberfläche  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleichartig 
r  Elektroden  so  verändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
rksam  sind. 

Dies  zeigen  dieVei-suche  E.  Becquerel's*)  über  die  photochemische 
Tegung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden  als  positive 
ektroden  in  Wasser,  welches  etwa  '  h  bis  Vio  Chlorwasserstoffsäui'e 
tbielt,  mit  einem  üeberzug  von  Chlo.rsilber  versehen,  und  sodann  auf 
►0*bis  200®  C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewannen.  Die  Platten 
iren  an  Silberdräthe  gelöthet  und  wurden  in  einem  Kasten,  dessen  eine 
Ate  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt,  dass  ihre 


1)    Quincke,   Pogg-  Ann.  Bd.  CVII,   S.  13.  1859*.  —   ^)  E.   Becquerel,    Ann. 
Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  5fXXIl,  p.  176.  1851*. 
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chlorirt<'  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die  Silbenlmthe  ac 
deD  Platten  wurden  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  emptindlicbei 
Galvanomoters  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  geftült,  wel^ 
Vr»o  Schwefelsäure  enthielt.  Der  Anfangs  durch  Ungleichheit  der  Pktt« 
entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die  eine  FUttr 
das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decimetcr 
entfernten  Kerzenflamme  fallen,  so  gab  das  Galvanometer  in  Folge  der 
hierdurch  bewirkten,  geringen  Aenderung  der  chemischen  Beschaffenhai 
der  Obei-flache  der  bestrahlten  Platte  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden  die  Plattn 
nach  dem  Chloiiren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  entgegengesetitr 
Richtung.  —  Hei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  verschiede» 
Theile  des  Spectrum h  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzelnen  Frani« 
hofer^schen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  folg^eude  Aas- 
schläge des  Galvanometers  erhalten: 

BEB 

15,5         20         17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  im  Maximau 
zu  »ein.  —  Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke  Em- 
pfindlichkeit  gegen  da«  Licht. 

i>64  Indene  lirauchen  die  Klektrodeu  nicht  einmal  mit  besondei-eii,  durch 

das  Licht  zei-sotzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnlichcf 
Verhalten  zu  zeigen. 

K.  Bt'('(|Ut'rel  0  sti'llto  in  dir  beiden,  durch  eine  jioröbe  Wnud  vun 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge 
füllten  Kastens  zwei  sorgfliltig  gereinigte  und  vorher  bis  zum  RothRlü- 
lien  erhitzte  Platin-  oder  (ioldplatteu,  welche  mit  einem  empfindlichi« 
(Jalvanometer  verbunden  waren.  Heide  Abtheiluugen  des  Kastens  waren 
durch  Ilolzbrettchen  vor  der  P'.inwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eiue  Elektrode  fiel 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Hei  Anwendung  des  dirccten  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  dien" 
Weise  in  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platiuplatte  ne- 
gativ, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  uubestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  (iläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  PUtin 
in  verdünnter  Salpetersäure  (''50)  ergaben  sich  folgende  Ableukungen 
der  Nadel  des  Galvanometers: 

Directes  Sonnenliehl 4,5" 

Violettes  Glas 1,5'' 

Blaues  Glas P 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas   ....  0 


^)  E.  IJcciiuerel,  TvaWfe  T,  VI,  v  5«.  1840*. 
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Auch  sIb  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestriche- 
Glaskasien  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  nicht  geschiwärzte  Stelle 
rerschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
idliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
0,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
istten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

Bei  Süberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
te  elektropositiv  liegen  die  andere;  ebenso  nach  Pacinotti  ^)  in  Lö- 
jf  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  geben  iu  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
timhlung  ähnliche  Resultate;  die  bestrahlte  Platte  ist  eleWtronegativ 
en  die  nicht  bestrahlt«.  Auch  hier  wirkt  das  violette  Licht  viel 
icer  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

In  EupfervitrioUdsung  ist  nach  Pacinotti  die  bestrahlte  Platte 
ktronegativ. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtes, 
Iche'die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung  ver- 


IndesB  wirken  nach  Pacinotti  auch  die  Wärmestrahlen  einer  er- 
sten Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elek- 
lotcmsche  Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Was- 
verweilt,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  be- 
^nd.  Es  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklär- 
3  Weise  eine  (chemische  oder  katalytische)  Einwirkung  der  Metalle 
die  Flüssigkeiten  zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne 
Licht  mit  der  Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich  die  Metalle  mit 
rflächenschichten  von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit 
3cken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das 
it  zersetzen,  z.  B.  Lösungen  von  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether 
,  f.,  so  erhält  man  selbstverständlich  bei  dem  Bestrahlen  der  einen 
n  Strom,  da  nun  beide  Platten  mit  ungleichen  Flüssigkeiten  in  Be- 
rong  kommen. 

Bei  den  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  augegeben,  ob  die  Ö65 
en  MetaUplatten  schon  beim  Einsenken  in  die  Flüssigkeiten  eine  Un- 
sbheit  zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen 
ate,  der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation  allmählich  ver- 
rindet. Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der  einen  der 
inbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der  P/)lari- 
>n  von  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  könne,  ist  von  Grove*)  ge- 
t  worden. 


1)    Pacinotti,    Cimento    T.  XVUI,   p,   373.    1864*.     Fortßchr.    d.    Physiic,    1864. 
59*.  —  *)  Grove,  PhU.  Mag.  [4]  T.  XVI,  p.  426.  1858*. 


7s()  Pliotocliemische  Ströme. 

Grove  setzte  iu  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon, 
beide  mit  schwach  mit  SchwefeUrilare  angesAnertem  Wasser,  und  set 
beide  Platinplatten ,  die  metallisch  Terbonden  worden.  Der  entste 
Strom  hörte  bald  aii£  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Da 
aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvtno 
verbunden ,  und  Hess  man  auf  die  im  äusseren  Grefilss  befindliche . 

« 

Sonnenlicht  fallen ,  so  entstand  sogleich  eine  Ablenkung  der  Nad 
Galvanometers,  welche  sinaeigte,  dass  sich  ein  Strom  hergestellt 
der  dem  bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachtetoi 
gleichgerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  daaa  auch  hier  di 
mischen  Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Ghlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Fläwgi 
angewandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  let] 
nicht  so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Licht  ausgesetst,  so  erhielt  man, 
die  Vermuthung  keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  £b  s 
demnach  durch  die  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bi 
8U  sein,  als  allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Dieselbe  luitj 
falls  einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  ahNd 
Gasschichten;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Lieht  den  Saxmitd 
das  Chlor  in  gewissen  Verhältnissen  in  den  aotiven  Zustand  Ibof 
kann. 


Viertes  Capitel. 

feeorie  der  Elektricitätserregung  beim  Contact 

heterogener   Körper. 


An  die  Betrachtang  der  elektrolytischen  Vorgänge  schliesst  sich  566 
■mittelbar  die  Untersachnng  über  die  Ursachen  der  Elektrici- 
%erregang  in  einer  Kette,  in  welcher  elektrolytische  Erschei- 
^^en  stattfinden.  Wir  haben  unsere  Ansichten  hierüber  schon  §..34 
.Allgemeinen  mitgetheilt,  und  wollen  hier  zunächst  in  der  Kürze  eine 
k^ersicht  der  seit  dem  Beginn  des  Studiums  des  galvanischen  Stromes 
C^estellten  Hypothesen  in  diesem  Gebiete  geben. 

Die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  heterogener  Korper  ist  seit 
^  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätslehre  in  doppelter  Weise  aof- 
Tarat  worden.  Von  seinen  Fundamentalversuchen  geleitet,  glaubte 
hlta')  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Metalle  Elek- 
«itäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper,  welche  nicht 
r  Spannungsreihe  angehören,  im  Strome  ausglichen.  Da  indess  bald 
r  Nachweis  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen  und 
(Uffidgkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  hierzu  auch  diese  Erregungsart 
f  zu  der  später  noch  die  Elektricitätsentwickelung  beim  Contact  zweier 
Ewigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen  kam,  deren  Oberfläche 
t  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalls  sollte  indess  nach  der  Ansicht 
Q  Yolta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektricitätserregung  in  allen 
llen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Contact  zweier  Metalle  vor  sich 
hen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen  Processe  in  der  Kette 
r  secundär  eine  Folge  dieser,  durch  die  Contactkrafb  vertheilten  und 
h  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektricitäten  sein.     Auf  diese 


1)  Volta,  Rapport  fait  k  la  classe  deg  scienc««  math.  et  phvs.  de  l'fnMitut.     Paris 
Der.  1801;  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.   389.  1802*. 
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Art  war  der  (rrund  zu  der  sogenaunten  Contacttheorie  gelegt 
diese  Theorie  hypothetisch  eine,  die  Elektricität  erregende  Gontac 
hinsteUtt  ohne  sich  über  das  Weeen  danelben  weitere  Yemuiiknii 
erlanben«  «o  hat  sie  im  Lftofe  der  Zeit  nioht  sehr  bedevtende  AI 
rangen  erlitten. 

567  Meist  hat  man  die  Contactkraft  als  eine  ongleioli  starke  Ami 
der  einander  berührenden  heterogenen  Kürper  gegen  die  entgegsnf 
ten  Elektricit&ten  aofgefasst.  Dann  kann  man  entweder  anwehaws 
direct  beim  Contact  aweier  Körper^  i.  B*  Ton  Kapfer  und  Zink,  öo 
der  negativen  Elektricität  des  Zinks  com  Knpfer,  ein  Theil  der  po 
Elektricität  des  Kupfers  lom  Zink  übergeht,  oder,  wie  es  Fechsei 
bei  der  Verbindung  des  Wasserstoft  und  Sauerstoffs  an  Wassor  I 
§.  424)  darstellt,  dass  ein  Thetl  der  negativen  Elektricität  im 
sich  mit  einem  gleiohen  Theil  der;  positiven  Elektricität  des  K 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  freigewordene  positive  13ektrici) 
Zink,  die  negative  im  Kupfer  verbleibe. 

Diese  Ansicht  hat  die  frühere,  von  Yolta^)  selbst  aufgestellte 
rie  verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Ekktridtiten 
Antrieb  von  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  fort  efhidt« 
die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  Ladung  wieder  lu  entl 
strebten.  Volta  ging  hierbei  von  der  Annahme  nur  einer  EMd 
aus,  die  s.  B.  durch  die  Contactstelle  von  Silber  lum  Zink  gel 
würde,  während  das  erstere  dieselbe  sich  wieder  au  versehaffsa  i 
(siehe  weiter  unten). 

568  Die  Widervereinigung  der  durch  die  Contactkraft  getrenntei 
tricitäten  betrachtete  man  meist  als  ein  einfSEushes,  je  nach  der  Le 
fahigkeit  der  Körper  im  Schliessungskreise  schneller  oder  langs&i 
folgendes  Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung^).  J 
indess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch 
gewöhnlichen  Säule  die  Leiter  zweiter  Classe  zuerst  als  Isolatoren 
durch    welche    hindurch    die    Elektricitäten    an    den    Metallplatt) 


1)  Volta,    Gilb.  Ann.    Bd.  LX,    S.  380.  1801*;    Bd.  X,  S.  425.  1802*: 
S.  498.  1803* 

^)  Wir  begnügen  ans,  nur  die  wichtigeren  der  jetit  nicht  mehr  mit  der  I 
übereinstimmenden  Abänderungen  dieser  und  der  chemischen  Theorie  zu  p 
so  mehr,  als  die  früheren  Ansichten  schon  von  Pfaff  in  Gehier's  phys' 
Wörterbuch,  Bd.  IV,  Cap.  Galranismus*,  von  Munke,  ebendaselbst  im  Regi» 
S.  180*  und  von  Seyffer  in  seiner  „Geschichtlichen  Darstellung  de«  Gal 
Stuttgart  1848*  zusammengestellt  worden  sind. 

^)  Jiger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  S.  81,  1816*;  vergk  auch  Reinhold,  ( 
Bd.  X,  S.  464,  1802*:  Bd.  XII,  S.  34.  1803*  und  tirronn  in  Folge  sein« 
§.  100  beschriebenen  Versuche,  (iill).  Ann.  Bd.  XI,  S.  89.  1802*.  Auch  B 
HchlosH  sich  der  Theorie  von  Jäger  eine  Zeit  lang  an  (Üehrb.  I.  Aufl.  Bd.  I 
bis  er  zuletzt  zur  gewöhnlichen  Contacttheorie  überging  (Lehrb.  der  Cherot< 
Bd.  I,  S.  83.   1843*. 
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iiden.     Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitäten 
ihre  Masse  gestatten.    Wir  sahen  schon  §.  50,  dass  diese  Theone 
die   trockne  S&ale   anf   Widersprüche   8t()SRt,    welche   sich   bei  der 
tros&nle  wiederholen. 
Die  chemischen  Processe  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  wurden  von 
meisten  Anhängera  der  Oontacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen ; 
schon  Davy  ^)  nahm  an,  dass  dieselben  an  der  Strombildung  einen 
itlichen  Antheil  nähmen.     Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
einer Kette,  z.  ß.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer  sich  bindenden 
icit&ten  der  Metalle  sollten  in  der  Art  auf  die  l^snng  wirken,  dass 
beiden  mit  entgegengesetzten  Elektricitaten  geladenen  Bestandtbeile 
iben,  Sanerstoflf  und  Säure,  sowie  Wasserstoff  und  Alkali,  zu  den 
ien  hingeführt  würden  und  dadurch  das  elektrische  Gleichgewicht 
oben,  indem  das  Zink  sich  auflöste  und  der  W^asserstoff  entwiche.  Die 
itactkraft  zwischen  den  Metallen  stelle  dann  die  Ladung  von  Neuem 
ler  her.  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betreff  der  Rolle, 
-^**Ushe  der  elektrolytische  Process  bei  der  Ausgleichung  der  durch  den 
j.>^^Omact  erregten  Elektricitaten  spielt,  auf  die  weiter  unten  ausgeführten 
.^^••ichten  zurückgekommen. 
->.■' 

Die  ältere  C/ontactthe(»rie  wurde  von  vielen  Physikern  angegriffen.  -^69 
lentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fuudamentalversuche  in  Zweifel 
\en.     Sodann   konnte  die  Ccmtacttheoi'ie  nicht  genügende  Rechen- 
geben von  dem  Einfluss  der  chemischen  Processe,  welche  in  vielen 
in  selbst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  vorhersagen  lassen  *). 
die  Theorie  auch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungskreise,  z.  B.  in 
'^^^m  von  Wärme,  hinstellt,  ohne  dass  sie  nach  derselben  Theorie  durch 
in  entsprechenden  Verlust  an  Bewegung  compensirt  wäre,  folgt  schon 
den  Betrachtungen  des  §.  84.    Deshalb  stellte  man  der  Oontacttheorie 


»)  D»fy,  Phil.  Tran«.  182«.  p.  407*;    Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  181.   1808*. 
')  Wenn  Faraddy   (Exp.  Hes.  Ser.  VUI,  §.  880,  1834  u.  Üf^de.*)  zu  zeigen  versuchte, 
■wischen  einer  Zink-  und  Kupferplatte,  die  einerseits  in  verdünnte  Säure,  anderer- 
in  Jodkaliaiulosung  tauchten,  letzteres  zersetzt  wurde,  ro  beweist  dies  nichts  gegen 
CoDtactthcorie,   da   dieselbe  die  Eiektricitätserrejrung   zwischen  Metallen   und  Flüssig- 
keiten oicht  leugnet.     Ebenso    wenig   würde  die  Anfangs   von  ihm  vermuthete  Existenz 
^^•s  ScUiessongsfunkens    eines   einfachen  Elementes    beweisend   sein.  —  Andere  Entwürfe 
^■lyiii   die  Contarttheoiie,  da^s   sie  die  stromsch wachende  Wirkung  der  in  einen  elektro- 
^ytinchen  Leiter  eingeschobenen  Zwischenplatt«n,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in 
^»sydirenden  Flüssigkeiten   und  Gaeen  nicht   zu   erklären  vermöge,  sind  durch  die  Unter- 
«achuog  der  Polarisatinnserscheinungen   beseitigt.     Ebenso   wenig   sprechen   die  Vorgänge 
ImI    der  Elektrolyse   direct  we<ler    für  noch   gegen    diese  Theorie,  da   der  Ort,  sowie  die 
Art    der  Elektricitätserregung    im    Stromkreise    für    dieselben    ganz    gleichgültig    ist.  — 
Wenn  einzelne  Anhänger  der  Oontacttheorie,  so  Pfaff  u.  A..   behauptet  haben,  dass  sie 
durch  die  Contacttheoiie  alle  Fälle  völlig  hegründen  könnten,   bei  denen  sich  die  Grösse 
und   Richtung    der    elektromotorischen  Kraft    aus    der  Betrachtung    der    chemischen    Be- 
xlehoDgen  noch  nicht  ableiten  Hesse,  und  einfach  hinstellten,  es  wären  diese  Verhältnisse 
durch  die  besondere  Wirkung  der  C-outa(tkrutY  in    jenen  Fällen  bedingt,  so  ist  dies  eben 
nur  eiD  Wort,  durch  welches  nichts  erklärt,  sondern  im  Gegentheil  ein  tieferes  Eingehen 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 


1X4  Kloktri('itiitsorrp<:un*]C  ])oiin  (^>nt^ct. 

die  choinisclu*  Thoorie  gegouüber,  welche*  eine  nähere  Erklüruug  tlfT 
Elektricitatserregang  beim  Contact  geben  sollte.  Nach  derselbeu  »oll  di« 
nur  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische  Einwiiluf 
der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  eine,  wenn  auch  nicht  dind 
mit  chemischen  ProcesHen  verbundene  Störung  des  chemischen  deic^ 
wichtes,  eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wirkung*'  zwischen  denselben  ii 
Thiltigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte  also  beim  Contad  m 
Metallen  im  Allgemeinen  keine  Klektricitätserregung  stattfinden,  sonden 
zu  derselben  die  Anwesenheit  zweier  Körper,  die  chemisch  auf  einaadv 
wirken  könnten,  unbedingt  erforderlich  sein^). 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  dass  nur  dann  eine  Elektrieititi' 
erregung  und  ein  Strom  auftreten  könnte,  wenn  die  einander  berfihnf 
den  Körper,  auch  schon  ohne  einen  geschlossenen  Kreis  zu  büdo,! 
chemisch  auf  einander  einwirkten.  Dieser  Satz  ist  mit  grosser  BesHmnt- 
heit  u.  A.  von  Ritter')  ausgesprochen  worden. 

570  Zuerst  schrieb  man  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrifr 

tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meint  Rostock*),  bei  der  OxytWi« 
des  Zinks  in  Wasser  verbinde  sich  das  Zink  mit  dem  Sauersto£f;  diedi- 
bei  entwickelte  (positive)  Elektricitat  werde  durch  den  Wasserstoff  fff^ 
genommen  und  der  zweiten,  negativen  Erregerplatte  zugeführt  B> 
oxydirbarere  Metall  soll  hiemach  also  in  der  Kette  das  elektropoötivt 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektron»- 
torische  Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Die«  OxT 
dationstheorie  erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtiuga. 
namentlich  von  Davy  und  Anderen^),  dass  die  Wirksamkeit  der  Kett« 
durch  Zusatz  von  oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Salpetersaure,  zu  d« 
Flüssigkeit  wesentlich  verstärkt  würde;  eine  Wirkung,  welche  in<k« 
nach  den  neueren  Untersuchungen  nur  auf  der  Verminderung  der  PoUn- 
sation  beruht.  Auch  fand  mau  bald  Säulen,  bei  denen  gerade  das  stüiiff 
dxydirte  Metall  die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  dif 
Säulen  mit  zwei  Flüssigkeiten  nach  Davy  (Zinn,  Salpetersäure,  Was*r. 
Zinn  U.S.W.)  (§.  61)  und  nach  Berzelius"^)  (Zink,  Lüsitng  von  scbveW* 
saurem  Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  hat  zuerst  Parrot*^  die  chemische  Theorie  auff?ef»sst. 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähnlicher,  elektroniotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  Durch  die  Oxydation  des  Zinks  in  den 
Element  Zink,  Flüssigkeit,  Kupfer  soll  dasselbe  —  1  ijj,  die  Flüssigb'i' 
-^  l  E,  ebenso  durch  die  Oxydation  des  Kupfers  die  Flüssigkeit  -f  1 1 


^)  Siehe  auch  §.  577*.  —  2)  Ritter,  Elektr.  System,  der  Körper  S.  49.  180.^*.  - 
^)  Rostock,  Nichols.  Journ.  Vol.  II,  p.  296;  Vol.  III,  p.  3.  1802.  —  *)  V^i 
i?.  ^)li^  u.  f.;  auch  Wollaston,  Phil.  Trans.  1801.  S.  427*;  Buoholr,  GiP».  \b? 
B.l.  IX,  S.  4r>.^>.  1801*:  Hejihiiann,  (iilb.  Ann.  Ud.  X,  S.  f»0.  1802*:  IW.  XXI,  S  ''•' 
iHOr,*.  —  f.)  Berzelius,  Lehrbuch,  Aufl.  V,  Bd.  I,  S.  87.  184:?*.  —  «)  P^rr^' 
Lehrbuch  der  Physik   Bd.  II,  S.   r>69.  Dorpat  1811*. 


t;hemiscbe  Tlieorie  von  de  la  Ilive. 

ipfer  —  1  Ü^  erlialtcn.  Anfang«  aollen  die  Eloktrinitätcu  dtu'cb  die 
let«ii  trockaen  Oxyducliicbten  getrennt  bleiben  nnd  bo  durch  deo 
itttor  uachBiiweisen  sein;  später  bioden  sie  sich  Tollkummea. 
aber  die  —  1  J?  dea  Zinks  znr  Erde  abgeleitet,  an  bindet  -|-  1  E 
issigkeit  die  —  l  E  des  Ifnpfera ,  und  die  übrigbleibende  -f-  1  E 
kren  aoU  gröaatentbeila  in  das  Kupfer  übergehen,  da  dasseÜJe  eine 
B  fünfmal  so  groitae  Capacititt  für  Elektricität  hnbe  als  dna  Ziuk; 
irchaua  willkürüche  Annahme.  Durch  fortgeaetsrte  analoge  Wir- 
»oUte  dann  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  Saale  stattfinden. 


,i)Jn, 


lel  yoil ständiger  ist  die  ehemische  Theorie  von  de  la  Riv 
t  worden.  Er  fasat  dieselbe  in  folgenden  drei  S 
I  In  einem  Elt^ment  ist  steta  die  Metallplatte  die  elektropositive, 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  stärkeren  chemiacben  An- 
rfuhrt;  BO  also  bei  nngleich  grossen  Platten  die  grossere  (was  nicht 
'  iat},  bei  Platten  ans  ungleichem  Metall  die  stärker  angegriffene. 
rdünnter  Säare  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
r;  ebenao  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinu  positiv  gegen  Kupfer, 
moniak  umgekehrt.)  Bei  Elementen  mit  üwei  Flüssigkeiten  sollte 
DwirkuDg  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom  erzeugen,  und 
re  Flüssigkeit  positiv,  die  alkalische  negativ  werden.  Findet 
ich tbarer  Angriff  statt,  z.B.  wenn  Kali  und  Salpetersäure,  iu  denen 
ilektroden  stehen,  durch  Salpoterlösung  von  einander  getrennt  sind, 
die  Maasenwirknug  jener  Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lö- 
och  einen  analogen  chemischen  Process  darstellen. 
I  Ohne  chemischen  Angriif  des  einen  Metatles  dnrch  die  erregenden 
fkeiten  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektricitüts- 
fio  zwischen  (iold  und  Platin  iu  reiner  Salpet^rsänre ,  zwischen 
snd  Pallodinm  in  verdünnter  Schwefel  säare.  Bei  Znsats  von  einem 
n  Chlorwasserstoffsanre  im  ersten  Fall  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
im  sweiten  wird  das  Palladinm  angegriffen  und  deshalb  positiv. 
)  In  gewissen  Fallen  treten  Abwciehungan  ein;  so  ist  z.  D.  Kupfiu- 

ink  in  verdünnter  Schwefelaänre  oder  l^aung  von  Zinkvitriol  oder 

üorEink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpeteraänrc,  obgleioh  leta- 
re  »tilrker  ungegi-iffen  werden*).  Da  beim  Ersetzen  der  Metallplatten 
,ri:li  die  nicht  angegriffenen  Plntinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
■t,  „o  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechael Wirkung  der  FlÜHsig- 
'  <  II  anter  einan<ler  herrühren.  Der  Grund  derselbeu  soll  deshalb  darin 
-<  !>:  tWs  einmal  die  beiden,  an  der  ßerühraugsstelle  der  Metalle  mit 


^ 

^K   phvi.    et    d'h»t«irc    nnluri'll»    Je    Genire    IS.^6.    Ci  M^inoir»)' 

0«^  rbln.  tt  de  fb;«.   T.  XXXVI[,   p.  ili.    182»*;   T.  XXXIX,    |< 

te.  Ann.  IM.  n.V,  S.  99';    Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,   S,  hoü';    Ann.  de  Uhim.  M  de 

»y».  T   LXtl.  p.  147,  1836';   Pogg.  Ann,  EJ,  XL,  S.  355.  18t7'.   —   *)  Hfr 

ihrLuch  5.  AiiB.  W.  I,  S    "'    * 
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sollto  ein   analoges  \  erhalten   eintreteü   können,  wenu   beide 
de?-    Flüssigkeit    augegritfen    werden.  —  Letztere   Annahmen 
selir   willkürlich.     Auch    hat    de    la   Kive    neuerdings    seine 
der  Theorie  von  Schön bein  vertauscht.    Wir  können  deshall 
auf  ein  weiteres  Eingehen  auf  sein  e^^  in   manchen   Punkten 
ältere  Theorie  der  zusammengesetzten  Säule  verzichten,  bei  ( 
falls   die   von    Poggendorff  widerlegte   Annahme    eines   1 
(§.  113)  macht»). 

572  Auch  Faraday^)   schloss  sich  Anfangs   den  Ansichten 

Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  so  mehr,  als  seine  elel 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehung 
den  galvanischen  Strömen  und  den  chemischen  Processen 
machten.  Auch  er  versucht  zu  zeigen,  dass  eine  Reihe  voi 
denen  die  Metalle  nicht  von  dem  Elektrolyt  angegriffen  wei 
Strom  liefern;  so  z.  B.  in  Schwefelkaliumlösung:  Eisen  odei 
Platin,  Gold  oder  Palladium;  Platin  mit  Gold  oder  Palladiun 
kies,  Eisenkies,  durch  Verbrennen  von  Eisen  gewonnene! 
mit  Platin;  Schwefelwismuth  mit  Gold,  Palladium,  Eisen,  ] 
Schwefelblei  mit  denselben  Metallen  und  Platin  oder  Schw 
femer  in  salpetrichter  Säure:  reines  oder  in  einer  Flamn 
Eisen  mit  Platin;  endlich  in  Kalilauge:  Silber,  Nickel  od« 
Platin  U.S.W.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  Anfang 
verschwindender  schwacher  Strom;  das  erstgenannte  Metall  wi 
Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen,  ani 
chemisch  einwirken,  sogleich  einen  starken  Strom ;  so  Zinn,  B 
mit  Platin  oder  Gold  in  gelber  Lösung  von  Schwefelkalinm. 
hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinn  wegen  Bildung  von  nid 
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flockig  uder  in    iler  Flüasigkeit   lüslich   siud;   ebenso  verhält  sieb  \ 
M  Schwefelkupför    mit  Platin,    da  es    aaa    der  L.ösuog    noch  mehr 
'efel  aufnehmen  kann.     Kupfurkies,  der  letzteres  nicht  mehr  zu  than   [ 
;,  iet  dagegen  unwirksam  mit  Plutin.    Faraday  zeigt  ferner,  dass   I 
ehemiBche  Verändorang  der  Lösung  die  Intensität  der  Strome  odei 
■ogor   bei  Umkehrung  der   chemischen  Th&tigkeit   ihre  Richtung    ', 

anch  die  Erwärmung  oder  VerdüuuUDg  der  Losang,  sc 
htäsa  Einsenken  zweier  gleicher  oder  verschiedener  Metallplatten  i; 
als  auch  in  zwei  einander  berührende  Ftüssigkeiten. 

Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Tbeorieen  ist  die  Theorie  571} 

elin  ^).      Entsprechend  der    §.   424    ausgeführten  Theorie   von 

r  bat  der  elektropositive  BestandtheU  eines  Elektrolyt  es  (Wasser- 

***»flt    im   Wasser)    einen   Theij    seiner    negativen,     der  elektronogative 

J**»»«iei'Bti>ff)  einen  Theil   seiner  positiven  Elektrioitilt  bei  der  Verbindung 

'-*Q  WasBcr)  unter  Wärnie-  und  Lichtentwickelung  verloren.    Kommt  nun 

B.Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  hat  es  grössere  Verwandt- 

. --    *^t>ail  zumSftueratofl',  als  der  Wasserstoff;  die  zunächstliegenden  Molecüle 

h9^*  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren  Sauer- 

^^^^Matomen  gegen  das  Zink  und  wenden  ihre  Wasserstoffatome  von  dem- 

^^^Blien  ab.    Es  soll  sich  nnn  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff  des  niLchstlie- 

^^^^►»den  Wasseratoms  verbinden  und  dadnrch  mit  negotiver  Elektricität 

'^*"^la(1eii  werden,  welche  zum  grösaten  Theil  zum  Wasserstoff  de»  Wasser- 

*«mB  übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  un elektrischen  Zustand, 

^»e  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indesB  der  zwischen  Zink  und  Wasser- 

^t|off  liegende  Sauerstoff  diesen  Üebergang  erschwert,  so  zeigt  das  Zink  am 

1^  ''Slektroskop  noch  eine  schwache  negative  Ladung;  der  Wasserstoff  erhalt 

*Mcbt  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricität  und  entzieht  sie 

M.e«halb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive  Ladung  zeigt. 

'^Mea    soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösung  des  Zinks  sein, 

TmI  welchem  also  kein  galvanischev  Strom  aufträte. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
Velcbea  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
2ink  verbalten.  Auch  ihm  würden  sich  die  Sanerstoffatome  der  zunächst 
liegenden  Wassei-theilcben  zukehren,  so  dass  au  einer,  Bwischen  beiden  Me- 
tailen  liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Wasserstoffatome  ane' 
sfcieasei).    Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer  metallisch  verbunden, 

II  negative  Elektricität  des  ersteren  zum  grösaten  Theil  zn  letzterem, 
Ichea  schwächer  negativ  erregt  ist,  und  zieht  daselbst  den  Wasserstoff 
>  nächstliegenden  Wasseratoms  an ,  so  dass  eich  nnn  alle  Wassertheil- 
ea  mit  ihrem  Wasserst offat«m  dem  Kupfer  zukehren,  und  endlich 
ftSBerstoff  des  Wassers  am  Kupfer  selbst  entweicht.  Die  so  eingeleitet«. 
; 
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chemisch -galvanische  Zersetziing  dauert  dann  fort,  wie  lir 
§.421  a.  ausgeführt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in  Folge 
des  Widerstandes  entstehen,  der  dem  Uebergang  der  geringen,  im  Zok 
zurückbleibenden  negativen  Elektricität  zum  Wasserstoff  des  benachbtiia 
Wasseratoms  entgegensteht;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Aniuht 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch-chemischen  Thätigkeit  nimmt  daher  £i 
rein  chemische  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ab.  —  Bei  Anwendung  wi 
reinem  Wasser  flndet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oxyd  langiaMr 
statt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  die  das  gebildet«  Orpl 
löst  und  prädisponirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer  in  derselbei 
Zeit  mehr  Elektricität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indess  nimmt  dadurch  & 
„Spannung"  nicht  zu,  da  diese  von  der  Menge  der  negativen  ElektridU 
abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstoff  übergeht.  Eben 
Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten  deg 
und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  —  Aehnlich  wie  diese  Metalle  Tei 
sich  andere  Metalle,  die  zum  elektronegativen  Bestandtheil  der 
den  Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein  Sapeit): 
giebt,  mit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Strome,  inde« 
an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten  Metill 
langt.  Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  diesem  Metall  durch  den 
denden  Drath  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superoxyd  entach 
dene  negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektricität  erhiit 
Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit,  z,  B. 
datiüu,  wieder,  oder  dadurcli,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  AufnHhme 
Sauerstoffes  des  Superoxydes  freie  negative  Elektricität  erhält.  —  W 
Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Stromintensität  in 
geschlossenen  vielpaarigen  Säule  erklärt  sich  dann  einfach  durch  Ad 
der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z' IC  und  Z'  K"  dif  P^' 
K'  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  positive  Elektricität  t«»d 
mit  der  negativen  von  Z'\  so  dass  beide  unelektriseh  werden.  I^ 
die  S2:)annungsdifferenz  zwischen  Z'  und  K\  sowie  Z"  und  A'",  t»'D* 
bleibt,  so  nehmen  jetzt  //  und  7iC"  die  doppelten  Elektricität>nieDir'"0 
wie  vorher,  während  sich  durcli  Z"  und  K'  noch  einmal  ehon>u  2 
Klektricitätsmeugen  wie  vorher  ausgleichen  u.  s.  w. 

574  Während    in   den   l)isher  behandelten  Theorieen,  weuifrst<'U=  fü' <I*J 

Bildung   eines   galvauisclien  Stromes,  die  Anwesenheit   eines  Klektr{rtfj 
meist  stillschweigend   als  nothwendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  nan>^| 
lieh   l{ec(jiierel    und  Matteucci   genauer  auf  diese  Frage  eing^?aöi 
Nach    Hec(iuerel  ')   soll    die    Anwesenheit   eines    Elekt rolytf* '" 
Klekt!icitäts(;rregung   nicht   n(>thig   sein.     Es  soll   hei  ulNn '^''*'j 
sehen  Actioiicii    Klekt?'icit{its(»ntwi(;kelung  ««intreten.    Zuer>t  >oIl  j«*«!'  ^  "I 
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die  Ursache  einer  EkktricitStserregung  sein,  eo  z.  B.  die  . 
lrt)ittiltuig  der  Säareu  und  Alkalien  in  der  Sjinre-Alkali-Kett«.  Bei 
irühruDg  zweier  Säuren  Boll  «ich  aus  diesem  Gi-onde  Rtets  die  uiydiren- 
mit  positiver  Elektricitiit  laden;  ebenso  bei  Berührnug  zweier 
■Islösnngea  diejenige,  welche  die  osydirende  Säure  enthält  (Lösungen 
■■fcwi  Nitratemmd Sulfaten).  Bei  denZersetzungen  sollte  gerade  die  um- 
BefcchrtB  Elektricitütsent Wickelung,  wie  bei  dün  Verbindungen  eintreten; 
•Isgegen  sollte  bei  Zereetzuugen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  keine 
Klekiricität  erregt  werden.  Auch  bei  der  Verbindung  einfacher  Körper, 
*-  B.  bei  der  Verbrennung,  soll  stets  Elektricitiit  auftreten,  und  zwar  soll 
«ich  der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  würde  auch  bei 
p*r  Verbindung  von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  eine  negative  Ladung 
f  ersteren  zu  erwarten  sein.  —  Der  galvanische  Strom  sollte  unmittel- 
■  Folge  der  bei  diesen  Processen  atattfindonden  Elektricit&tB- 
Bwiekelungen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindung  ein- 
ende Körper,  wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll 
]  Strom  entstehen  können. 
Gegen  diese  -Ansichten  wendet  Matteucci  ')  ein,  dass  bei  Verbren- 
I  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von  Knpfer,  Zinn, 
,  Ziuk  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen  mit  ihnen  ver- 
Indencn  Condencator  üicht  laden;  dasa  ebensowenig  heim  Erhitzen  von 
Iberuiyd,  Dleisnperoxj'd ,  Goldchlorid  in  einem  mit  einem  Coudcnsator 
a  Platiutiegcl  ciutt  Ladung  des  letzteren  walirzn nehmen  ist,  so 
B  »Ibo  weder  eine  directe  Verbindung  noch  eine  Zersetzung  Elektricität 
rvorruft.  —  ludess  könnten  diese  Rosnltate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein, 
B  die  F.loktricität  des  bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehen- 
n  Gaaes  nicht  abgeleitet  wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain')  beim 
«■brennen  einer  mit  dem  Coudensutor  verbundenen  Kohle  in  Sanerstoff,' 
i  der  Matteucci  keine  Ladung  des Condeneators  wahrnahm,  stets  eine 
pike,  als  über  der  Kohle  eine  znr  Erde  abgeleitete  Platinspirale  angc- 
wurde. —  Wenn  ferner  Matteucci  ein  Element  ans  einer  Platin- 
in Loanng  von  schwefelsaarem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von 
ufer,  Wismuth,  Zinn  oder  Quecksilber  in  Lösung  von  Bchwefelaaurem 
i  zusammensetzte  und  keine  Zunahme  der  Stromintensität  bemerkte, 
I  die  letztere  Lösung  Chlor,  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich 
h  das  elektropositive  Metall  schneller  löste,  so  Ist  rlies  auch  kein  Gegen- 
9  gegen  die  Elektricitataerregung  bei  der  Verbindung  der  Salzhild- 
r  mit  den  Metallen,  da  hier  diese  chemische  Action  mit  der  Bildung  des 
praniachen  Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zosammenliange  eteht. 
I  der  Platinplatte  verstärken  die  Salzbildner  den  Strom  durch  Aufhe- 
I  der  PolariBation.  —  Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  t 


>)  Mitteucci,  Ann.  de  ('lüm.  fl  iIb  Phj*.  (■'!  T,  X,  [-.  7S,  1 
!57.  I848-;  T.  X.\X[V,  p.  281.  18!j2";  fonii-l.  tcoH.  T.  -XXSIX, 
")  Gangnln,  Compt.  reiiJ.  T.  XXXVIII,  f.  T31.   1854". 
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gensatz  zu  Bocquerel,  dass  nur  dann  eine  ElektricitätserregoDg 
eintrete,  wenn  ein  Elektrolyt  «ersetit  wird  nnd  sich  ein  loi 
desselben  anssoheidei.  —  So  soll  i.  B.  beim  Emschfltten  von  Ctiah 
wasserstofEsftnre  in  einen  mit  dem  Elektroskojp  verbundenen  riHiiili^i| 
sogleich  eine  negative  Ladnng  desselben  erfolgen,  nnd  eine  in  doi  mk^ 
weichenden  Dampf  gehaltene  Platinplatte  sich  poeitiT  ladan.    Ebenso  al^ 
sich  ein  Platintiegel,  in  dem  sich  ein  Stftckohen  Kafiom  befindet, 
AoBschütten  von  Wasser  negativ  laden.    Ebenso  soll  stets,   wenn 
der  elektronegative  Beetandtheil  des  Elektrolytes,  Qdor  oder  SamntaCj 
mit  dem  Metidl  im  Tiegel  verbindet,  das  letitere*  sich  negativ  laden. 

£Iin  galvanischer  Strom  soll  hierbei  stets  entstehen,  wenndisEK 
mente  eines  Elektrolytes  durch  die  AfiSnitAt  der  einen  oder  beider  Ehb'j 
troden  der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werden.  Vaii 
diese  Affinität  vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Ejraft  des  Elematei 
wachsen.  Dies  soll  nach  Matte ncci  S.B.  eintreten,  wenn  die  LöiugM 
der  olektronegativen  Erregerplatte  der  Kette  mit  Chlor  n.  s.  w.  geMif' 
wird,  and  dadurch  eine  Affinit&t  derselben -gegen  den  Wasserstoff  Je' 
Wassers  erzeugt  wird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  KoUe  n.  s.  w.  «r 
zeugten  Elektricitätsentwickelungen  will  Matteuoci  ^)  alle  auf  dnaj 
Gehalt  derselben  an  Wasser  zurückführen,  welches  bei  der  Yerbrennn|' 
verdunstet  und  nun  zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindliebi 
ableitenden  Drath  zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indess  doch  nochgr 
nauer  geprüft  werden  müsste,  da  wir  doch  nicht  wissen,  welche  RoDe  d 
Temperaturerhöhung  bei  den  Yerbrennungsprooeasen  spielt. 

Zur  Bcurtheilung,  ob  die  Theorie  der  Elektricitatserregung  von  Bee- 
•  quorel  oder  von  Matteuoci  mehr  der  Wirklichkeit  entspricht,  erschaut 
GS  wichtig,  einen  entscheidenden  Versuch  zu  besitzen,  welcher  zeigt,  ob 
wirklich   bei   der  Verbindung    einfacher  Körper  Elektricität   frei  wiii 
Bringt  man  aber  in  Quecksilber  einen  Platinstreifen  und  einen  Streifts 
von  Zink  oder  Blei  oder  Legirungen  von  Zink,  Zinn  oder  Blei,  welche 
mit  den  Leitungsdräthen  eines  Galvanometers  verbunden  sind,  so  erbiH 
man  nach  Moser  ^)  einen  Strom,  während  jene  Metalle  sieb   amslgt- 
miren,   der  durch   die  Berührungsstelle  vom  Quecksilber   zum   amalgt- 
mirten  Metall  geht.     Findet  keine  Amalgamation  statt,    z.  B.  bei  An- 
wendung von  Kupfer,  so  zeigt  sich  auch  kein  Strom.   Ist  das  Quecksilber 
stark  mit  Zink  verunreinigt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  bei  wiedo^ 
holtom  Einsenken  von  Zink  um.  —  Eine  weitere  Ausführung  dieser  V«- 
suohe  wäre  wünschenswerth.    Man  hätte  bei  derselben  namentlich  darssf 
Rücksicht  zu  nehmen,  dass  auch  die  durch  die  Amalgamation  bedingtes 
Temperaturänderungen  Thermoströme  zwischen  den  Metallen  und  den 
Quecksilber  erregen  könnten. 


^)  Mattcucci,  a.  a.  0.  —  ^)  Moser,  Dove's  Repertoriam  Bd.  II,  S.  117,  18»*. 


Emwendungen  gegen  die  chemischen  Theorieen. 

Gegen  die  bisher  mitget  heil  ton  chemischen  Tbeoneen  '),  nach  denen  573 
•r  chemische  Angiiff  der  einander  berühren  den  Stoffe  die  erste  Ursache 
Sr  Elektricitätserregung  beim  Contnct  ist,  siud  von  den  Änhängera  der 
ontaettheorie  gewichtige  Gründe  aufgestellt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuch angeu  besprechen, 
flthe  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der  chemischen 
htorie  widerlegen  sollten,  sondom  nur  die  entacheidfindsten  Gründe  an- 
UiTfln^).  Zunächst  ist  os  durchaus  nicht  begründet,  dass  die  elektromo- 
arische  Kraft  proportional  der  Intensität  der  chemischen  Action  ist. 
'echner^)  verband  z.  B.  bei  seinem  HOgenonnten  experimetttutn  enteis 
Haf  mit  Wasser  und  fünf  mit  verdünnter  Snlzsfinre  geladene  Knpfer- 
•uJcelemente  gegen  einander.  Ein  in  den  Schliesanngskreia  eingefügtes 
Wvanonjeter  zeigte  kaum  einen  Strom  an,  obgleich  in  den  Elementen 
>e  Einwirkung  anf  das  Zink  äusserst  verschieden  war.  Dasselbe  Resul- 
>t  erhielt  Fechner  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  und  kleinen  Ele- 
entes,  was  sich  übrigens  auch  unmittelbar  aus  dem  Ohm'schen  Gesetz 
'^ebt.  —  Auch  Pfaff*)  fand,  dass  ein  Grove'sches  Element,  in 
»Ichem  das  Zink  mit  ZinkvitrioHöaung  umgeben  ist,  stärker  wirkt  als 
11  gleiches  Element  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  obgleich  im  letzteren 
Ola  der  Angriff  viel  stärker  ist.  Dass  ferner  in  der  Säure- Alkali- Kette 
B  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursache  der  Strom- 
Idung  ist,  folgt  aus  den  Versuchen  §§.  61,  260  und  261,  nach  denen 
gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  äi^nivalenten  Mengen  finden, 
lin  Strom  auftritt,  und  ebenso  aus  dem  §.  62  angeführten  Versuche, 
\t8   die    elektromotorische  Kraft  bei   Zwischenschaltung  von   Salpeter- 


')  Eine  iwinclien  der  Contact-  nod  ohemiaehea  Theorie  »tehenft«  Thtori«  iit  Ton 
B.  B.  Eariten  (L'eber  CoDlacleliktricitÄt,  Schreiben  an  A.  v.  Humbuldt,  Bpriin 
16*)  aafgea teilt  »ordeii.  Wir  wolJen  liier  nur  ihre  Grundtuge  nndeuteu.  In  den 
rShnlicben  Flnetijukeiten  aollen  ille  Metalle  an  ihren  eiDgeaeiikteii  Stellen  poaitiv 
kUbdi  werdin  und  düdurrh  im  Stuide  sein,  die  aegativs  Elektricilät  der  Fliisiig- 
t  ID  Ihren,  >i»  denelben  heraiurageDilcn  Theilen  abmleiten.  Sind  aber  ivei  Me- 
Ul  eingeaenlit ,  die  verschieden  elettroniotorinch  wirken,  so  soll '  der  ichn-üthere 
klmnetor  (Kupfer)  die  «egntiie  Klektricilüt  der  Flüssigkeit  innehmeu,  der  andere 
Acre  (Zink)  bleibt  positiv.  Breterer  kann  daher  die  positive  ElektricitXt  der  FIflMig« 
k,  lauterer  die  negittivc  Elektricität  derselben  aniiehen.  Diei  eind  indees  dureliaai 
Mgrütidete  Hypothesen.  Sind  beide  Uetalte  verbunden,  ao  entateht  ein  Strom 
brhen  ihneu,  der  durch  die  im  gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotoriacbe  Kraft 
iKhen  den  Metallen  verstärkt  werden  aotl.  In  der  Fliüaigkeit  aoll  keine  Ausgleichung 
'  ElektrlcltStea  stattündeD ,  aondern  dieaelben  loUen  nur  als  Erreger  wirken.  Im 
gentbeil,  wenn  >ie  beaser  leiten,  vrie  i.  B.  Queckailber,  ao  aoll  die  Thütigkeit  d« 
ite  vermindert   »erden,   weil  dann  die  Elektricilüten  eich  durch   die  Flüisigkeit   rar- 

li  meist  nicht  gegrändetea  Versuche  von  Karsten  (EinschiUtung  von  Elemeaten  mit 
ei  gleichen  Metallelektroden  in  den  Sohliestnngakreia,  bei  denen  litierdies  die  dalDuls 
:h  nicht  gehörig  gekannten  Polarlsationierscheinuueen  auftreten),  aiehe  auch  die  Kritik 
II  Pfaff  in  desaen  Revtaion  S.  139  n.  flgde.  1837*.  —  ")  Vergl.  namentlich  Pfaff, 
rüion;  und  Parallele  der  chemischen  und  Contacttheorie  1845;  auch  i'oalacD,  veT' 
ödigt  die  Contacttheorie  u.  s.  f.  Distertatian,  Heidelberg  IB45'.  —  ')  Fechner, 
Ig.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  50'J.  M^fl*  (ebeadaMlbat  Widerlegung  einiger  unrichtig  in- 
Mlltet  Verauche  von  de  Is  Rire.  nach  denen  i.  B.  Kslinm,  nur  wenn  ei  oijdirl 
ri,  dncn  CondeoMtor  laden  kann  u.t.f.).  —  *)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  l)d.LlII,S.30a.  1841*. 
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lösung  iwiachon  die  KslilauRe  nnd  Saipetersinre  in  gleicher  Wt>ü 

tritt.  lieselbe '). 

5  itzen   oft  Klemente,   in   deneii   die    cheniiaclie  Actim  n 

der  Töliig  dicselbi?  ist.,  sehr  yerschieilcne  elektromnlori 

Krfine,  Bo  namentlich  die  von  Poggendurfi'  iint^rBUchteii  ('^imhiiuiLM 
verschiedener  negntiver  Metalle  mit  demBelben  poeitiveii  Mrttill  ii 
Flasaigkeit  und  manche  ähnliche  Ketten  mit  üwei  Ftästngkeilen,  (.ILn 
Ketten  Zink,   verdännte  Schwcfeliäure ,  ChromB&ure,   Platin  odrr  K 
(g.  247).      In   anderen  Füllen  iet  das  starker  angegriffene  Mftall  rt 
olektrii-pocitiv,   eloktro-iiegntiv;   wie   wir  solche  Beispiele  ans 
nehmen  können.    Wollte  man  in  diesen  Fallen  die  obigen  Theo 
hohen,  Bo  mJifixto  iiitm  die  früher  von  de  la  Rive  unfgeetellte,  aWiiud 
Dichte  motivirt«  Annohma  des  Rückströmens  der  Eloktricitäten  A 
Contactetelleti  nnd  der  ungleichen  WiderBtSnde  für  die  in  entgegrap« 
ten    Richtungen    circttlirenden    Ströme    in     dcmaelben    SchlieBsungikn 

Ferner  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektroden,  welche  gv  m 
von  der  erregenden  FltUaigkeit  angej  iffen  werden.  —  Die 
Rive  und  Faraday  beigebrachten  Beweise  des  Gregentheile  eiiid  hinfcl 
nicht  maaesgebnnd ,  da  meist  die  im  ereteu  Moment,  der  Schlie^nnit  i^ 
tretenden  Sti*ömo  durch  die  sogleich  %  ildete  Polarisation  auf  Null  n" 
cirt  werden,  wie  nuch  Faraday  öfteri  eine  solche  Abnahme 
hat.  So  entstehen  Ströme  zwischen  Sc  croxydeo,  «.  ß,  KIimgRusap? 
oder  Bleiauperoxyd ,  welche  etwa  auf  piektrolytiaohein  Wege  » 
plntten  niedergeschlagen  sind,  und  Platin  oder  anderen  Metiilien  ii 
centrirter  Snlpotersiinre.  Hrst.Tf  .'^ind  hierbei  niisii.'hnifiul  ni-L-ntiv.  Frri- 
Hch  hiit  i.uiii  anch  hi.-r  s,'l,c  mIiwüi-Iu-  Eiiiwiikuiit-"'!.  d.-r  V]\\-yAM'.-i. 
auf  das  Snperoxyd  angenommen  (de  la  Rive  1.  c.)  und  die  Ströme  w 
raentlich  verstärkt  gefunden  bei  Anwendung  i'educirender  Losungen,  t.i 
von  Kalilange  mit  Alkohol  ^);  indess  hernht  diese  Verstärkung  anf  is 
Verzehmng  des  sich  auf  der  Metallplatte  abscheidenden  poltuisinndM 
SauorstofFs.  In  concentrirter  Salpetersäure  dürfte  man  kaum  aoldie  Ei» 
Wirkung  annehmen.  —  Ferner  ist  chemisch  reines,  auf  galvoBiaclta 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefels&nre  so  gut  ■) 
indifferent;  es  wird  auch  in  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegrii^ 
Nichtsdestoweniger  verhält  es  aich  in  der  Kette  gegen  Enpfer  elektropoaitii 
Bas  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink,  weldies  sogiu-  podti 
gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber  ütuku 
gegriffen  wird. 

■)  Da»  dip  VmMhe  von  Wüllner  (g.  fiO)  nicht  entacb«idead  nnd  fBr  dir  ^i 
nahmp,  d.is>  die  Rii^lituni;  de«  Slroiins  durch  die  Richtung  der  etSTkatm  clwBiM*' 
Aition  bedingt  sei,  haben  wir  schon  I.  c.  erwähnt;  vergl.  auch  die  l'olemik  »h* 
Honrici  und  ■Wüllner,  Pogf;.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  136  n.  S.  830.  1800'.  —  ^  Ki" 
daj,  Eip.  Sej.  Ser,  XVII,  §.  20*2.  1840*. 


Einwendungen  gegen  die  chemischeu  Tlieorieen. 


IGanz  anzweideutig  spi'echen  in  dieser  Beziehung  die  Erscbelnnngen 
der  GasBänIe.  Wird  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
ladeiic  riatinplatte  eingesenkt,  so  können  wir  gewiss  nicht  annelimen, 
Amb  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  ßr  sich  sehnn  wirk- 
lieh chemisch  einwirkt,  und  doth  erhillt  man  einen  Strom;  die  mit  Waa- 
^«»■Btuff  heladene  Platinplatte  ist  atnrk  positiv,  —  Die  analogen  Reanltate 
«■rli&lt  man  bei  Anwendung  anderer  Gase. 

Wir  haben  erwähnt,  dnss,  wenn  wii"  zn  der  mit  Wasserstoff  belitdcnen 
Platte  eine  zweite  mit  Sauerstoff  umgebene  in  dos  Wnsaer  senken,  der 
Stroni  stärker  wird.  Man  hat  wohl  vermuthet,  dass  hier  die  directe  Vor- 
**it>dnng  heider  Gase  bei  ihrer  Mischung  im  Wasser  den  Strom  erzeuge. 
Obiger  Versuch  zeigt  indess,  dass  dies  der  Grund  der  Stromerzeugung 
"»ickt  aein  kann  0- 

WoUten  wir  die  Ströme  bei  der  Anwendung  von  Gasen  nur  auf  die 
^»eatfl  chemische  Kinwirkuug  der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgebenen 
^ktroden  schieben,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  orlialten. 
I  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Chlorwaissor  befindlichen  oder  nur 
1t  Chlor  beladenen  Platinplatte  und  einer  in  reinem  Wasser  befindlichen 
inen  Platioplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.    Würde 
B  Strombildung  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurück- 
ein,  so  sollte  nach  den  flltereo  Theorieen  der  Strom  gerade  die 
^gengesetzt«  Richtung  haben.    So  steigert  auch  die  Beimiachnng  von 
lor,  Jod  H.  a.  f.  zur  erregenden  Flüssigkeit  eines  einfachen  Elementes, 
f  D.  Zink,  verddnntc  Schwefelsäure,  Platiu,  nicht  direct  durch  den  An- 
r  des  Platins  die  elektromotorische  Kraft,  sondern  indirect,  indem  die 
telariBation  des  Platins  durch  Wasserstoff  aufgehoben,  event.  dafUr  eine 
'olariaation  durch  Chlor  gesetzt  wird.    —   Aehnliche  Beispiele  könnten 
p  noch  manche  anführen. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorieen  unbedingt  zu  verlassen, 
1  denen  ein  chemischer  .\ugriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Ketta 
:  Elektricitäteerregnng  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Scbönbein^)  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische  Theorie  auf-  577 

dlt,  welche  aich  besser  der  Erfahrung  anachliesst  und  der  auch  wir 


■)  Ungnchlet  dieser  ßo^uJUle  lachen  Becqaerel  und  E.  Becquercl  anrh  Dwh 
l.jhrem  im  Jabre  18E5  enchiencnCD  Tniti  d'ilectricit«  (ea  3  tal.)  Vol.  I,  p.  IHÖ 
den  Haupt gTQDd  der  EleklrlcitülaeiTe^D^  in  lieiu  dirMlen  chemiBcheD 
In  der  Ou^^üale,  t.  B.  in  der  V'frblndune  des  WaseerBtofli  und  de>  im  Wovpt 
önlen  Saaeretoffi,  in  der  Alkali -Sture -KetM  troli  der  g.  61  dtirlen  VenndiE,  in 
F  Terbipdaug  dieier  beiden  StvIFci  in  einer  Kette,  bnlehend  bdi  einem  glühenden 
ftintirgd,  in  welchem  man  Saljielcr  geichniolieD  hat,  und  in  den  man  einSlSck  Kobln 
lehe  ebeniu],  wie  der  Hegel  mit  dem  Galvanomrter  Terhuuden  iit,  in  der 
rbrenniiDg  der  Kohle  b.  s.  f.  —  Andere  Giawündo  gejceu  die  biiher  luil- 
hrilten  chcmliichen  Theorieen,  wie  i.  B.  dan  de  die  Zunahme  der  Spsnauiig  in  der 
|te  nicht  erklüien,  sind  nicht  gerechtfertigt,  d*  >ich  dieselbe  ^ui  uuabhingig  van 
B  Ort  aad  dem  Grund  der  ElFklridtitUTTegnng  nn  den  Conliclntcllcii  der  heterogenen 
a  der  Süule  aldeilpn  ISssl.  —  ■)  Schönheiu,  Beiträge  >ar  phyaiksl.  Chemie: 
e  VnnAe  der  hjdroetektrisi'hen  StrSme.  Biisei  1844*;  PcigK'  Ami.  ßd.  .XLIII, 
i;  S-29.   18.18*  (vergl.  auch  lid.  XMV,  ,S.  59.   183«");  Bil.  LXXVIII,  S.  289.   18J9*. 
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in  unseren  Ableitungen  §.  34  wenigstens  bis  zu  einem  gewisseii  Gradt 
gefolgt  sind.    Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erläutern.    Befiidit 
sich  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink  in  Wasser,  so  findet  ein 
„Tendenz  zur  chemischen  Verbindung"   und  dadurch  eine  StAnmg  da 
chemischen  und  elektrischen  Gleichgewichtes  statt.     Das  Zink  übt 
chemische  Anziehung  auf  den  mit  negativer  Elektricitat  beladenen 
sto£f  des  Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  zukehrt     Hi< 
wird  die  positive  Elektricitat  der  dem  Wasser  zunächst  liegenden  St< 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoflb  gebunden,  und  die  negitm 
Elektricitat  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  hen» 
ragenden  Stellen  des  Zinks.    Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstoff 
Wassertheilchen  ist  mit  positiver  Elektricitat  geladen;  dadurch  wird 
das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  n.  s.  f.,  ganz  wie 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.    £ane  ch 
Verbindung   des  Sauerstoffs   mit  dem  Zink   und  eine  Abscheidong 
Wasserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebensowenig  wie  eine  weitere  Bew< 
der  Elektricitäton.  Dieselben  haben  nur  andere  statische  GleichgewicUTj 
lagen,  als  vor  dem  Contact  des  Zinks  mit  dem  Wasser  angenommen.  Wi 
nun  am  Ende  der  „polarisirten*'   Wassersäule  eine  Metallplatte  M 
gesenkt,  welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  dai 
oder  andere  Element  des  Wassers  ausüben  möge,  so  bindet  die 
Elektricitat  des  letzten  Wasserstoffatoms  die  negative  Elektricitit  der 
zunächst  liegenden  Theilchen  des  Metalls  itf,  und  die  positive  El 
desselben  begiebt  sich  nach  den  aus  dem  Wasser  herausragenden  SteDeL 
Auch  jetzt  ist  noch  Alles  im  statischen  Zustande.    Verbinden  wir  aber  Jf 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  Elektricitat  des  erster« 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Elektricitat  der« 
Wasser  befindlichen  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benAchbi^ 
ten  Sauerstoffatoms,   welches  sich   zugleich  mit  dem   Zink  zu  Zinkoxrj 
verbindet;   ferner    die   positive  Elektricitat    des  ersten   Wasserstoflito«! 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoms  des  zweiten  Wmkt 
theilchens  u.  s.  w.,  bis  zuletzt  die  positive  Elektricitat  des  letzten  W««^  " 
stoffatoms  sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  Theile  des  MetaE»  t  \ 
verbindet,  und  so  der  Wasserstoff  daselbst  im  unelektrischen  Zostaud« 
frei   wird.     Sogleich  lagern   sich  die   neugebildeten   Wasseratome  dnrck 
die  Wirkung  des  Zinks  wieder  um,  und  der  Process  beginnt  von  Neof«. 
Es  ist  also  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Dektio- 
lyse.     Während    der  Strom   selbst  circulirt,  ist  ein    chemischer  Proce« 
wirklich  in  Tbätigkeit.    —    Denken   wir  uns  das  Zink  durch  eine  nit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  so  müsste  der  Wasserstoflf  natir 
Einfluss  des  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  diirc4 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  elektropositives  Metall,  polarisirend  anf  <Ji' 
Bestandtheile  des  Wassers  einwirken  könnte.  —  Verwenden  wir  statt  ^ 
Zinks  ein  Superoxyd,  so  ist  in  diesem  der  Sauerstoff  im  erregten,  (»^ 
Birtcn  Zustande-,   das  Superoxyd    wirkt   daher  auf  den  Wassentoff  •J'* 
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j  gerade  wie  vurber  (ioB  Zink  Huf  den  Saneretotl',  ciiii'  i\a:in  jetxt 
KSnperoxyd   an   der  Contaetstelle   mit   dem  Wasser   negativ   elektrisch 
;  analog  würde  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Plwtin- 
I  wirken.    —    Bei    der  Elektrii^itätBerregung  in    einer   aas  I'lHtin, 
a]I)er  iind  einem  anialgamiibaren  Metall  beatehenden  ääule  würde 
:   ganz   analoge   Vertlieihmg   der    Elektricitäten    darch  die 
■che  Änziehnng  des  letzteren  Metalls  gegen  das  QnockHilber  ein- 
I  können.    Äehuliche  Detruclitungon  könnte  man  in  anderen  Fällen 

idet  eich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superoxyd) 
iher  liegenden  Seite,  statt  eines  indifferenten  Eörpors  M,  eine  zweite 
Iclie  eine  cheraiscbe  Anziebnng  gegen  dos  eine  oder  andere 
it  des  Elektrolytea  aasübt,  80  addirt  oder  subtrahii-t  sich  die  polari- 
Wirkung  dorsolben  zn  der  der  ereteren ;  die  elektroniotoriBclie 
wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
■  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  Elektrolytee  wirken. 
können  annehmen,  daas  analoge  Aenderangcn  der  Molecüle  des 
ilftee  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
ungleiche  Anziehung  gegen  die  Ionen  desselben  ausüben ,  aber 
nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  würde 
:alli3cher  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricitäten  ver- 
ind  zugleich  eine  Abscheidung  der  den  Elektroden  anliegenden 
Elektrolytes  eintreten.  Dieser  Strom  kann  aber  nicht  andauern, 
l  eben  die  Aneiehnng  der  Elektroden  die  ab  geschiedenen  Ionen  an 
nen  festhält.  Es  kann  demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des 
lektrolytes  an  dieselben  eintreten,  und  so  fallt  jene  Anziehung,  d.  h. 
IT  Grund  der  elektrischen  Vertheilnng  fort.  Die  Ionen  an  den  Elek- 
Cnien  bringen  dann  eine  Polarisation  derselben  hervor,  welche  die  ur- 
rünglicbe  elektromotorische  Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  konnten 
B>  die  kurze  Zeit  andauernder  Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und 
atin  in  Sänren  erklären ,  wobei  ersteres  als  elektropositives  Metall 
ent  ^X 

E  ihnJiche  Ligcrutig  dir  Tfaeilc  des  Elcbtrolylcs  durch  die  qTendeDi  lur 
eiBi«ch(n  Verbindung"  hat  ttUoa  Pohl*)  angenoiuniifn ,  aber  alicblich  hierbei  die 
'Lalle  in  iwei  Cluaen  getheilt,  tod  denen  die  einen  in  den  Fläuigkeilen  potiltr 
Ibcr,  Kupfer),  die  anderen  negatW  (ZInli  u,  i.  f.)  erregt  «erden  «ollUn.  Berülirl 
ID  ilie  beiden  Cjektroden  luuer  der  Fliisugkeit,  to  soll  lelleaiii er  Weise  die  durrh  ihren 
;tall('Dntart  erzeugte  Clelilrüirang,  welrhe  der  durtli  Berührung  mit  den  Fltluigkeiten 
■rirkten  entgegen gc»et2l  igt,  eben  durch  dieeen  GegenHali  eiuen  Beii  herrormrcn, 
rieber  nun  den  fitroro  in  der  der  IcUteren  Erregung  enUprcuhenden  Kichtang  er- 
Igt.  —  Auch  Fsruday  *')  bemerkt  Khon  gele(;eutlich ,  da»  bei  Anwendung  tob 
lalgunirtem  Zink  keine  direcle  Einwirkung  der  Süure  nur  dHi»elbe  wuhnanchmen 
L,  obgleich  dabei  doch  ein  sol-her  elek|rtMher  Zuttxnd  herbeigunihrt  wird,  dais  ein 
mm  entlieht,  wenn  ein  Weg  l'iir  denselben  oflen  ist,  h  i.  B,,  wenn  ein  mit  dem 
nk   verbnndenet  Platindralli  gleicliieitig  in   die  ^äure   eingetaucht  iil. 

•)  Pohl,  Vnxxtt  der  gulvnn.  Kette  S,  i2  a.  A.  Leipzig   1820*.    —    **}  Fnmdnj, 
ip.   R«i,  Sei.  VIII,    §.  U49  und  g.  1000.  1834*.     ' 
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57S  Schön be in   macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  der 

auch  in  den  einielnen  Molecülen  der  metulliachen  Leiter  eine  Pol 
der  Theilchen  stattfindet.    So  wQrde  i.  B.  in  einem  *»i«faithaii 
Zink-WasBer-Knpfer  durch  die  Ansiehnng  des  Zinks  gegen  den 
des  Wassers  nur  in  dem  dem  letzteren  lunächst  liegenden  Moleoil 
Zinks  die  positive  Elektricitftt  durch  die  negatire  Elektricität  dei 
Stoffs  gebunden,  die  negative  Elektriint&t  des  Zinkmolecflls  aber 
gestossen;  diese  bände  die  positive  £lektrioit&t  des  folgenden 
dessen  negative  Elektricität  die  positive  des  folgenden  n.  s.  f .,  Ini  in ; 
Ende  des  Zinks  freie  negative  Elektricität  aufträte.     In  einer  tm 
reren  Elementen  bestehenden  galvanischen  Säule  wOrde  sich  in 
Weise  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  jedes  MolecfQs  theilsdiudK 
Elektrolyte,  theils  durch   die  Metallelektroden   aller  übrigen 
hindurch   fortsetzen,  und  so   durch  Addition  der  von  allen  Elc 
ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Endei 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  sich  erklären.     Bei  VerbindaDg 
Elektroden  eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  eiMi| 
metallischen  Leiter,  der  auch  durch  einen  Elektrolyt  unterbrochen 
kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schliesni^l 
kreis  herstollen,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  Yertheilang 
Elektricitäten  jedes  MolecÜls,  sowohl  im  EHektrolyt  wie  in  dem  mi 
nen  Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnsisigBJ 
Elektricitäten    der    benachbarten  Holecüle    bestehen.     Während 
Process  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sieh  u  W 
Elektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennung  und  Wiedovc^' 
einignng  ihrer  entpfegengesetzt  elektrischen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körpö 
l)ei  der  Stromesleitung  auf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollten  wii 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  ans  den 
§.  43  mitgetheiltcn  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  d« 
Knden  der  Säule,  indem  sich  die  an  den  Elektroden  jedes  Elementes  fr«i 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten.  — 
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vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  d« 
Elektrolytcs  zu  den  Elektroden  in  einem  Elemente  die  Richtung  d« 
Stromes  vorhersagen  lässt,  wie  z.  B.  bei  der  Anwendung  der  Supen>xydf 
bei  der  von  leicht  oxydirbarcn  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  wenigti 
oxydirbaren  Substanzen,  oder  in  der  Gassäule.     Dabei   ist   stets  darsiii 

•  

Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektri> 
den  in  besondere  allotropische  Zustände  versetzt  werden  können,  durrl 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolj't  wirken,  i^ 
ähnlicher  Weise  würde  sich  die  ungleiche  elektromotorische  Kraft  v"D 
Elementen  mit  derselben  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  dieselbe 
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ire  Elektrode  (Zink)  und  verachiedone  negative  Klektrodeu  (Platin, 
fcr)  baben.  Wir  hätten  steta  die  Ditfereuz  der  AuzieliuDg'  beider 
troden  gegen  die  louen  des  Klektrolytes  zu  beachten.  —  In  der 
I  Zink,  Schwefehänre ,  Chromsäure ,  Platin  oder  Kohle  köuuten  wir 
tlls  annehmen ,  daan  die  Kohle  gegen  dus  Chromoxyd  der  Chrotn- 
e  stärkere  Auziehttng  ansübte,  als  das  Platin,  and  sich  so  bei 
indang  der  eratereu  eine  grössere  elektromotorische  Kraft  ergäbe. 

)  ist  nicht  zu  leugnen ,  dnea  wir  die  chemischen  Anziehungen  in 
Cette  durchaus  noch  nicht  in  allen  Fällen  übersehen  können.  Dazn 
mns  namentlich  die  Kenntniss  der  eben  herilhrten-  allotropisirenden 
kese,  sei  ee  der  Metalle,  sei  es  des  Elektrolytes  seihst  auf  ilie  den 
en  zugewandten  Ionen  des  letzteren ,  oder  bei  Berührnng  zweier 
rolyte  der  sich  einander  zukehrenden  Ionen  derselben  unter  einander. 
I  ist  hier  doch  ein  Weg  gebahnt,  auf  dem  die  Forschung  weitere 
nhritte  versuchen  kann  '). 


34    ttufgeBtellten  Theiirie  der  Elektricitiitscrrcgnng  58(1 
r  Kette  sind    wir   den   Ansichten   Schönbein's  gefolgt,    so   weit 
(chemische)  Elektricitätserregung  einen  dauernden  Strom  in  dem 
Mungskreise    erzeugte.       Wir   hatten   dieselbe    ebenfalls   auf    eine 

VcTgl.  fcrngr  Muril  Dury,  Couniu  T.  XV',  p.  567.  18aS*.  Auch  Peltier 
"ru.  13.?)  liehl  den  Sironi  oli  Folge  der  i:h«DutlieD  Wirkung,  iic  flpaaiiungii- 
InnDgen  al«  Kolge  der  Bcrährung  hetcTOgener  Kiirper  aii  und  Hsjocchi  (Aiinali 
BriM  di  Hiluio.  T.  XVI,  p.  lÜO,  T.  XIX,  p,  166,  T.  XX,  p.  »;  Pbil.  Mag. 
\.  XXX,  p.  67)  ipricht  dioelbeu  Anaicbten  au*  und  «ucht  durcb  manche,  iiicht 
»er  gani  gerechlfertinte  Veraurhe  lu  bewelseu,  dass  bei  einseitig  garichleler  chemi- 
ler  Wirkung  in  eiiinn  Seh II ejsun^nli reine  nur  bei  glekhiciligeni  Aaflret*n  einer 
Dtaclknin  oder  AdhÜiioonkraa,  kataijtiBclieii  oder  elektromolorisohen  Krall  ein  Strom 
lateht,  Versl.  auch  Zantedeiehi,  Archive«  de  l'EI.  T,  IH,  p.  147;  Bnff,  Znsaninicn- 
ng  der  Heuerten  Blektricililslehre  mit  der  ConUctthtorie,  Kolurf.  Vem.  in  Maini; 
filier,  ForWchrltle  S.  5.17,  1819*;  Renrici  über  die  BlektriiiUl  der  galvan-  Kette, 
il  U«UK«in,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy..  L*l  T.  VI,  p.  *1.  I8B5*.  (Wiederholung 
f  ([«uptpunkte  der  im  Trit  gegebenen  Theorie.) 

Üabili  (Bibl.  uoic.  de  Genive  T.  XXXVII,  p.  IIB.  182H*)  ü'out'«'  all«  gatra- 
cbeii  StrSme  alt  thermoelektriadie  aniehen  lu  künnen,  da  er  solche  Strome  surh 
im  Einsenken  aweier  nngleich  erwärmter  Plallneleklroden  in  Wa^iirr  beobachlcl 
tte.  Er  bildete  die  Elektroden  von  Zlok  nnd  KupfiT  in  einem  einfachen,  mit 
rdSiinter  Säure  geladenen  Element  am  iwei  parallelen  Blechen,  welche  in  der  Hille 
■  ünander  gebo)^  and  au  Ihren  Rindern  ringtum  verlSlhet  vireu.  In  den  inneren 
ihinntn  der  Platten,  sowie  in  die  SXure  wurden  TbermonDeler  eingeietit.  Du  Ther- 
imeler  am  Zink  lelgle  die  höchste,  das  in  der  Säure  eine  mittlere,  data  im  Kupfer 
I  uierlriRntB  Tempieralnr.  Die  Wärmeeiitwlckelung  am  Zink,  welche  nur  an  <ler  mit 
r  FlÖiaigkeit  in  Berührung  stehenden  Oherflüche  deaielben  eintritt,  ist  demnavb  sehr 
deutend,  und  sie  sollte  direct  dsn  Sttom  als  eine»  Thermoatrom  erzeugen,  Ebenio 
Ite  die  WSrmeeiitwickeluug  beim  Contact  zweier  FlfimlEkeilen  die  galvaniachen 
rSme  all  dlreot«  ThermostrSme  hervormfen.  Diese  Annahmen  tlnd  indem  nicht 
ihtif!,  da  gerade  die  locat  an  der  Zinkplslte  und  an  der  Contactstelle  xweior  Flüasig- 
iten  eraeu^e  Wurme  ilun-h  tecundäre,  für  die  Stromhildung  lelbal  nicht  wirkiaine 
em'sche  ProDCite  hcnnr gerufen  wird,  die  für  die  Stromhildung  selhit  nöthlge  WUrme 
h  aber  im  |!*n**n  SchliensuntcakreiH  im  Verhältnis*  der  Willen täode  rertliei' 
lereuaut  iiL  es  inde**,  dasa  Noblli  tiewiiserniaiijaen  die  Beziehungen  lulichen  de 
enuischen  Aei|uivalent  der  cheuiischen  Actionen  In  der  Ketle  und  Ihrer  elektroin 
risduD  Kraft  gmliBl  hat. 
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uDgleich  Htarke  poiaro  Anziehnng  der  BeBtaadtbeilc  des  cbembch  ieri^^| 
buren  Köi-pera  surQckgeffihrt.  Neben  dieser  Elektricität^erre^img  hitl^H 
wir  aber  noch  eine  (mechaDieche)  Erregang  durch  den  Conburt  Jt^r  bt^H 
rugenea  Küi^er  als  Ganzes  etatnirt,  welche  nach  dem  Gesetce  der  ^f^^| 
nongsreihe  vor  sich  gebt,  indem  die  Körper  als  Ganzes  die  Elektncit^^^ 
etwa  verschieden  stark  anziehen.  Diese  letztere  Erregung  hebt  sich  ^^M 
in  einem  gosuhlossencn  Kreise  von  verschiedenen  Körpern,  z.  B.  MetJ^^f 
nnd  FlüsHigkeiten,  aof.  Wir  haben  §.  35  angeführt,  dase  der  Verlnil^H 
Bewegung,  wi-lchen  die  nach  dieser  Theorie  polarisirten  Molecüle  ^H 
Elektrolytes  bei  ihrer  AbBchuidniig  an  den  Erregerplatten  der  Kettt'^H 
leiden,  der  Wärraonienge  entspricht,  die  im  SchlieBHUngskreise  wihi^H 
der  Zersetzung  eines  Aequivnlentes  des  Elektrüljtes  entwickelt  win!,  ^H 
d»B8  diese  Würmeraenge  der  elektromotorischen  Kraft  entspricht.        ^H 

Es  ist  IndesB  wohl  zu  beachten,  dass  nicht  direct  dos  Arbeitsäqd^| 
lent  der  ganzen,  an  der  Contactatelle  der  heterogenen  Körper  auftr^^l 
den    chemischen  Action    als  Maass   für   die    elektrumotonscbk*  Kra^^f 
geschlossenen  Kreise  anzusehen  ist.  Wenn  z.  B.  in  der  Säure-AIk&li-!^H 
von  Becquerel   diese  beiden  Stoffe  aich  verbinden,    wenn    in  der  Retlr 
Platin,   geachniolzener  Salpeter,  Kohle,   die  Kohle  verbrennt,    wenn 
einem  gewähnlicheu  Element  Kapfer,  anreines  Zink,  verdännte  Schwi : 
EiLiire  aich  das  Zink  unter  Bildung  von  Locnlstri^mpu    scbnell  anBöst.  : 
wird  ein  grosser  Theil  der  bei    diesen  cliemiBchen  Processen    eneutt«  | 
Arbeit  an  Ort  und  Stelle  in  Wärme  verwandelt  and  geht  so  fiir  du 
geanmmten  Stromkreis  verloren.    Wir  dürfen  daher  nnr  das  Arbeitsifi 
valeut  derjenigen  chemiBcheu  Pi-ocesse  an  der  Contactsl^Jle  der 
genen  Körper  berück  siebt  igen,  welche  den  im  SchlieHsmigskreise  i 
gelfisteten  chemischen   Wirkungen,    z.  B.   der  Menge  des  in  denn 
zersetzten  Wassei's,  äquivalent  sind. 

Es  ist  ferner  zu  bemerken,  dass,  wenn  der  elektralj-tische  1 
in  verschiedeneu  Ketten  scheinbar  ganz  gleich  verläuft,  darum  docb^ 
der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Antheil  derselben  »thx  v 
schieden  ansfallen  kann.  In  den  Ketten  Zink,  verdünnte  Schwefeläur 
C'hrumsänre,  Platin  oder  Kohle  wird  z.  B.  der  äuaserlicbo  ebemi-  ' 
Vorgang  ganz  gleich  ausfallen,  das  Zink  löst  sich  in  der  Schwefeiüu 
nnd  die  Chromsäure  wird  zu  Chromojcyd  reducirt;  dennoch  kann  ^ 
Chromsäure  an  der  Kohle  eine  andi^rc  Verdichtung  haben,  ak  an  !  ' 
Platin,  so  dasH  der  daselbst  ausgeschiedene  Wasserstoff  bei  der  Redotn 
der  Chromsänrc  verschiedene  Wärmomengen  produciren  würde.  Ebi-i 
bestände  bei  zwei  Gusketten,  in  denen  z.  B.  Platin-  oder  Goldblenhi'  ;■■ 
SanerstofF  und  Wasserstoff  beladen  sind,  der  äussere  chemische  Prfin 
direct  stffs  in  der  Bildung  von  Wasser;  da  aber  die  Gase  in  verscliiii 
ner  Dichtigkeit  auf  den  Metallen  angehäoft  sind,  so  wird  bei  ilirrr  V< 
biudosg  mit  den  an  den  Metallen  abgeschiedenen  Gasen  i 
iVärmemenge  erzengt;  die  elektromotorische  KraR   is' 


Ai^hulicheB  gilt. 


;.  B. 


I   Ion    des  Elektroljtes    iin    i;ewA)iiilij 


Neuere  Theorie. 


Hnr  In  einem  allotropen  Zustande  (z.  B.  Saueratofi')  an  dem  einen  Metall 
i9er  Kett«n  abgeschieden  wird  nad  sicli  nau  im  letztoreu  Falle  etwa  erst 
Mu  der  FlüHiiigkeit  in  den  gewöhnlichen  Zustand  umwandelt,    Dieser  Um- 
"^randelnugHprocesB  ist  von  den  eigentlichen,  die  elektromotorische  Kraft 
liedingeuden  Vorgängen  iu  der  Kette  unabhängig-,  die  elcktromütoriacheu 
Kräfte  sind  aUo   bei   äusserlich  ganz    gleichen  Vorgängen  verschieden. 
Solche   Allotropisirungen    köuutea    z.  B.   auch    beim  Chlor  n.  s.  f.   auf- 
treten.   —     Aach  wenn    die    an    den    EiTegerplatten    der    Kette    afage- 
Hubiedenea  Ionen,  z,  B.  der  WasserBtoiF  in  der  Kette  Ziuk,  Haurea  Wasser, 
Kapfer  oder  Fiatin  n.  h.  f.,  von  den  letzteren  Metallen  verschieden  stark 
.'i'ilichtet  werden,   was  schon  auf  eine  verechieden    starke  Anziehung 
iii^-eiBt,    ist  die  Würmeproductiun    verschieden,  und  entsprechend  die 
i'ktromotorische  Kraft. 

Es  ist  sehr  achwierig,  in  allen  Füllen  diese  Vorgänge  bis  ius  Eiu- 
lelne  zu  verfolgen.  Oft  kann  man  sie  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
stadiren ,  wenn  man  die  Wärmeerzeugungen  und  Wärmeverinste  an  den 
verschiedenen  Stellen  der  Ketten  misst,  und  ihre  Summe  mit  der  der 
direct  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  entsprechenden  Wärmemenge 
lergleicht.  —  Wir  werden  auf  diese  Punkte  zurück  zu  kommen  haben, 
wenn  wir  die  gleichzeitig  in  einem  Schliessungsk  reise  atatt  find  enden 
chemischen  und  thermischen  Procesae  u,  a.  f.  auf  ein  gemeinsames  Moasa 
redocirt  haben  (vgl.  das  Capitel  Arbeitsleistungen  des  Stromes). 

Nach  dem  Vorhergehenden  würde  sich  der  Unterschied  der  Contact-  381 
aod  chemischen  Theorie  jetzt  nur  noch  in  der  Weise  darstellen,  dass  er- 
stere  neben  der  Eiektricitätserregung  zwischen  Körpern,  welche  chemische 
Beziehungen  gegen  einander  ausüben,  auch  eine  solche  zwischen  chemisch 
indifTercnten  Körperu  annähme,  die  chemische  Theorie  dagegen  die  Klek- 
trtcitätserregung  auf  den  ersteren  Fall  beschränkte,  und  zugleich  in  der 
Störung  des  chemischen  Gleichgewichtes  die  Ursache  der  Elektricltäts- 
erregnng  fiinde. 

Wenn  auch  die  Wirkung  des  Contactes  chemisch  indifferenter  Kör- 
per, z.  B  der  Metalle,  wie  man  wohl  früher  glaubte,  weder  zur  Theorie 
der  Säule  erforderlich  ist,  noch  auch  dadurch  bewiesen  iBt,dass  Ohm  sein 
Gesetz  darans  ableitete,  welches  auch  ohne  diese  Annahme  abzaleit«n  ist, 
und  Fechner,  welcher  dieses  Gesetz  experimentell  bestätigte,  gleichfalls 
die  Contacttheurie  vertheidigt«,  so  dürfte  doch  die  Elektricitatserregnng 
durch  Metallcontact,  wenigsteua  noch  den  jetzt  vorliegenden  Versuchen, 
nicht  zu  leugnen  sein,  selbst  wenn  die  in  quantitativer  Beziehung  zu  er- 
zielenden Resultate  iu  dieser  Beziehung  wegen  der  Unmöglichkeit,  die 
Oberflächen  der  einander  berührenden  Körper  absolut  rein  zu  erhalten, 
immer  mit  einer  unvermeidlichen  Unsicherheit  behaltet  sein  möchten. 

Durch  diese  Filektrii'itätserregungbeim  Contact  würde  sich  auch  die  bei 
der  Reibung  heterogener  Köi'per  auftretende  F.lektricitätaButwickelnng  eiu- 
fauh  erklären  lassen,  indem  die  an  den  jedesmaligen  Berührungsstelleu  der 


-^iiU  Striiiiio  iliT  Ki'tk'  und  iler  ElektrisirmaschiiK;. 

geriebennu  Kürper  gebildeten  Klektricitäten  bei  der  Bewegung  iler^tllw 
1  ^hrt  wUrdcD,  auf  ihren  Oborflächen  »erbliebeo,  fall^  i« 

d  Bo  nnf  andere  CouducU)reii  äbertraf^en  werden  ki>iiuta  'I 
,  der  geachloesenen  Kett«  die  (raerbaliische)  ElektritiliU 
e  doli  C'ontact  heterogener  MaascB    aufhebt,   haben  Bit 

su-uiiij  .         dnrgi'k'gt. 

ÖSr2  Der  ni   einer  galvanischen  SAule   kann  auch   tinsereu  Bt^Incif 

tungen  i  rtbeateheii,  wenn  b^i  der  Anordnung  der  Bestsndtheilf  in 

Erregui  ÖBsigieit  die  in  ihnen  hefiudliehen  Elektncitäteu  sich  e 
Reitig  iiUBgloicheo,  und  dann  die  Destundtbeile  sich  mit  den  Klektmiini 
vereinen  kunnen ,  um  neuen  Theilen  der  Grregungstlüsiigkeit  Plati  n 
machen,  di»  sich  vrioderum  polnr  stellen.  —  Bedürfen  deahnlb  diu  bri  i 
t'innmligon  Pularination  erregten  täten  eine  gewisse  ZmU  am  «i 

in  der  Leitung  HUsüUgleicUeu ,  sich  erst  noch  dieser  Zeit  p 

Neuem  die  Polarisation  dei      i       m  Hohen  u.  e.  f.  bervt^llen  küuiH 

Die  IntenaitÄt   des  Stromes,  e  <        Menge   der    zersetzten  Errfgw 

fliissigkeit  and  die  gelöste  Menge  Art  ektrodeu  ist  inuiächsl  aläo  jcna 
Zeit,    d.  h.  dem  Widerstände  der  ^ssung   umgekehrt  iiroporlioi 

AaBBordem  hängt  sie  von   der  '  r         tamenge  ab ,    mit  der  liie  pölir- 

gestellten  filolecüle  der  lau«  i'flÜBsigkeit   geladen  sind, 

von  der  elektroraotorischou 

Die  galvaniaebe  Ki  lie  Quantität  der  erregten  BA- 

tricität  hei  einer  gleichtun  lirect  von  dem  Widerstand  tir 

hängt,  den  sie  in  der  Suhlie  interscbeidct  eich  hierin  «estvl- 

lieh  von  der  Elektrisirmai  ,  eiiher  durch   eine  äussere  Ko* 

besf  im  rate  Mengen  der  entgegcrigeaetzten  Elektricitäten  in  dorZi'iMnlitif 
pruducirt  werden,  imf  leitenden  t'oudnctoreu  gesammelt  werden  udJ  h^ 
durch  die  Leiter  ausgleichen,  die  die  ConductoreD  verbinden.  W(«i 
[lie  Leiter  nur  eo  gut  leiten,  dass  sich  die  erregten  Klektrieitäten  wik- 
rend  der  Zeitdauer  ihrer  Erzeugung  durch  dieselben  völlig  ausgldcb«. 
BO  muas  die  Intensität  des  Stromes,  gemessen  z.  B.  durch  die  Ablenku^ 
einer  Magnetnadel  in  einem  Galvanometer,  dessen  Multiplicatordratli  mI 
Kautschuk  überzogen  ist,  in  den  Leitern  unabhängig  von  ihrem  Widtr- 
stand  sein.  Auch  wenn  die  Elektncitäteu  vor  ihrer  Veretaigung  ertt  ia 
einer  Loydner  Flasche  gesammelt  werden,  die  sich  iu  einzelnen  SchlÄpii 
entUdet,  muss  daBBclbe  niiftreton,  da  die  iu  einer  gegelteneu  Zeit  dimii 
die  Leiter  sieb  eutladenden  Klektricitätsmeugeu  stets  den  erzeagten  gleich 
sein  müssen.  Nnr  muss,  um  dies  nachzuweisen ,  die  Kndel  des  Galnno- 
meters  im  VerhSltnisa  zu  der  Dauer  und  dem  Zeitabstand  zwischen  den 
einzelnen  Entladungen  eine  grosse  Scbwingnugadaner  beettBen.  Selbd 
bei  Entladungen  durch  3  bis  6™  lange  feuchte  Hanlscbuüre  zeigt  sid' 
dann  dieses  Resnltat'). 

■)  Vergl.  »Ulf,  Ann.  d.  aiem.  u.  Pliirm.  Bd.  CXIV,  S.  257.  IB60*.  —  *)  Vfrei 
flau»»,  Resultate  v.  J.  1837,  S.  13';  PoggenJorff,  Pi^g.  Ann.  BJ.CXXXIV,  S.  S« 
IHtlS*.   Die  übrige  Liter;ilur  vergl.  Rico,   ReibungnlektridtHt  Bd.  I,  S.  469*. 
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Erstes    Capitel. 

rzeugung  galvanischer  Ströme  durch  Wärme. 

Thermoströme. 


I.    Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 


AUgemeiue  Resultate. 

Bringt   man   einen  Wisrnnthstab  ah^  Fig.  215,    in  metallische  Be-  583 
hrung  mit  den  beiden  Enden  eines  Bügels  von  Kupferblech  ach  und 
)llt  in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  ^jS,  bringt  sodann 
n  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass 
t  Magnetnadel  sich  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselbe 


Fig.  215. 


aus  ihrer  Lage,  wenn  man  die  Be- 
rührungsstelle a  oder  h  erwärmt. 
Bezeichnet  N  den  Nordpol  der  Nadel, 
so  wüi'de  derselbe  beim  Erwärmen 
der  Berührungsstelle  a  aus  der  Ebene 
des  Papiers  nach  vorn,  beim  Er- 
^  wärmen  der  Berührungsstelle  6  nach 
hinten    hin    abgelenkt.     Diese    Ab- 

dchung  der  Nadel  zeigt  an,  dass  sich  beim  Erwärmen  der  Löthstellen 
dem    geschlossenen  Kreise    der    zwei  Metalle  ein  Strom    bildet,  der 

rch  die  erwärmte  Berührungsstelle  vom  Wismuth  zum  Kupfer  fliesst '). 

kältet  man  dagegen  die  eine  der  Berührungsstellen,    so  ist  die  Ab- 

dchung  der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht 


1)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  B<1.  LXXIH,  S.  115  u.  430.  1823*.  Pogg.  Ann.  Bd.  VI, 
1,  133  u.  253.  Die  „therraomagnetischen"  Ströme  wurden  bald  nach  See- 
ck's  Entdeckung  auch  von  Yelin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  415*  und  van 
ck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIH,  S.  435*  beobachtet. 
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Kraft. 

Wir  bezeiclnien  biorboi  das  Metall  als  thermoelektrisch  p 
welchem  durch  die  erwiirinte  Contactstelle  der  Strom  hinflies 
also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (g 
wie  bei  dem  Yol tauschen  Fundamentalversuche  Zink  positiv  | 
fer  ist).  So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kapfer  ^ 
elektrisch  positive,  Wismnth  das  thermoelektrisch  negative  M« 

Viel  starker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  statt  4 
bügeis  ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet 


5g4  Macht  man  noch  mehr  Combinationen  von  verschiedene 

so  lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte   thermoelektrisc 
ordnen,  welche,  von  den  thermoelektrisch  negativen  Körpern 
nach  Seebeck  (1.  c.)  folgende  ist: 


— 

(Stickstoff-)  Titan, 

Molybdän, 

Platin 

Wismuth, 

Messing, 

Kupfer, 

beit 

Nickel, 

Gold  (90  Proc), 

Rhodium, 

Cadmii 

Kobalt, 

Kupfer  (kaufl.), 

Iridium, 

Stahl, 

Palladium, 

Quecksilber, 

Gold  (rein), 

Eisen, 

Platin, 

'Blei, 

Silber, 

Arsen, 

Uran, 

Zinn, 

Zink, 

Antim« 

Kupfer  (rein). 

Platin, 

Cementkupfer, 

Tellnr. 

Mangan, 

Chrom, 

Wolfram, 

+ 

Nach  Hank 

eU)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle 

wie  fol 

— 

Quecksilber,             Kupferdrath« 

Natrium 

,                  Platin, 

Zink, 

Versnchen  von  W.  Thomson  ')  würde  die  Reihe  mit  Ein- 
rAloBS  des  Alnrainlnma  sich  ordnen  (zwischen  -|-  10  und  Sa^Cl:  ~  WIh- 
MtL,  Platin  I,  Aluminiam ,  Zinn,  Blei,  Pktin  11.  Kupfer,  Platin  III,  Zink 
-  s.  f.  -|-  Plntin  I,  II,  111  sind  verschieJena  Platindräthe. 

Aehnliche  Reihen  Bind  noch  mehrere  angegeben  worden^);  sie  gtim- 
»en  aber  nicht  genau  üherein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe 
f^iioengungen,  sowie  auch  die  GrösBe  der  Temperaturdifferenzen  der  Con- 
■otstellen  auf  ihre  Stollang  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Einflaas  eind. 

Es  nehmen  z.  ü.  die  verschiedeneu  Verbind  an  gen  des  Eisens  mit 
ohle  verschiedene  Stellen  in  derselben  ein;  so  steht  nach  Seebeck 
dber  Stahl  hinter  Zinn  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kapfer 
kCili  der  positiven  Seite  des  Auttmons;  Roheiaen  vor  denselben  nnch  der 
BlB«ttven  Seite  des  WianinthB.  —  Joule  ')  fand  die  Reihe  der  verschie- 
IVmh  Eiaensurten  -|-  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  (auch  Bronce)  *),  Guas- 
■«n.  —  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Eisen  und  Kupfer  ent- 
»ken  daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisen«  entgegengesetzt 
«ichtete  Ströme. 


IHe  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  wettere  Bedeutung. 
branbt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Ktipfordi-athes  eine 
4iometers  die  Enden  eines  Antimonstabes  (Fig  216)  and  erwärmt  di 
Oe  Contactstelle  auf  50" C,  während  die  andere  auf  0*C.  erhalten  wird,  s 
Smerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ansschlag.  Bringt  ma 
Qn  zwischen  den  Antimonatab  und  den  einen  Knpferdratb  einen  Zinr 
■ab  (Fig  217)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Ccintactstellen  f 
moa  and  Zinn  sowie  Zinn  uiid  Kupfer  auf  50*'C,,  während  man  die  (Jon' 
Fig.  216. 


B  Gal- 


An- 


I 


Anlli 


ict.Btelle  des  Kupferdrathes  und  AntimonetAbes  auf  O'^C.  erhält,  so  zeigt 
^B  Galvanometer  denselben  AuBschlag  wie  vorher  (wenn  die  Vermehrung 
"a  Widerstandes  durch  den   neu  eingefügten  Zinnatab  gegen  den  des 


')  Thom«an,  Keporl  of  the  llntiih  AsMUBtion  1855;  Pogg.  Ann.  Bd.  XOX, 
334,  19b«:  (Nich  Gore,  Chcm.  Itcntrallil.  1858,  S.  415',  tUht  Aluminium  iwlichen 
ei  Bud  Zinn.)   —   1   Cummlng,    Anniili  of  PbU.  Sept.  1823,   S.  177;   SchwiiKK.  J. 

■""        -  ■  -      .  .  - --      -...      ..      — -       -~S7l.    _ 


fügen  und  ihre  eine  C^ntactstelle  um  ebensoviel 
oder  erkälten. 

Daher  wird  anch  die  beim  Erwärmen  der  Berührong 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  thermoelektromol 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  I» 
löthet  und  die  Löthstelle  erwärmt 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  then 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben 
an  dem  einen  Ende  zusammenlöthet ,  die  freien  Enden  d< 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  N 
die  Löthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  < 
tive  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reih 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  thermoelektt 
aufgestellt  worden. 

586  Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem 

mengelötheten  Dräthen,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  L 
galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Then 
oder  einer  Thermokette. 

Verbindet  man  ein  Thermoelement  mit  einem  Galv; 
macht  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  stets  gleic 
man  den  Widerstand  des  Thermoelementes  gegen  den  des  < 
drathes  hierbei  vernachlässigen,  so  ist  die  aus  dem  AusschL 
des  Galvanometers  berechnete  Intensität  des  Stromes  pr< 
thermoelektromotorischen  Kraft  des  Thermoelemente 
wärmung  seiner  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grac 
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Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  Ä  von  0^  auf  eine  Temperatur 
fiT^^racht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  i^  den  Werth 

Fig.  218. 
Kupfer  Eisen  Kupfer 


Es  verhält  sich  dann: 

*<•-  T  :  T^t  =  Et:  Et^ 1) 

Innerhalb  gewisserGrenzen  ist  also  die  elektromotorische 
't  der  Temperatardifferenz  der  Löthstellen  direct  propor- 
»laL 
^^   ~        Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat: 

^^^       Wird  die  Löthstelle  Ä  nach  einander  auf  t^  und  2^  gebracht,  die 
1.  *dMistelle  B  auf  0^  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 

t    '  Et  iEr  —  t-.T, 

*■     -  ET:ET  —  Et=T:T—t II) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also: 

Ef^i  ^=  E<p  —  Et 
•ein. 

Wollte  man  also  annehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Loth- 
ilalle  an  derselben  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektro- 
IMitprische  Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verschiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalitat  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
rstnrdifferenz  der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Pall^ 
dinm-  und  Platindräthen  von  0  bis  350<^C.  gelten^).  Nach  Schinz  *) 
ist  dies  indess  nicht  der  Fall;  schon  bei  448^0.  tritt  eine  Umkehrung  der 
JBiromesrichtung  ein. 

Bei  anderen  Elementen  treten  schon  bei  geringeren  Temperatur- 
differenzen Abweichungen  von  der  Proportionalität  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  ein,  die  wir  in  einem 
besondem  Capitel  betrachten. 

Wir  untersuchen  jetzt  die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiede-  588 
ner  Elemente  bei  geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen. 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhjB.   T.  XXXI,  p.  386.  1826*.  •—  >)  Schinz, 
Diogl.  Journ.  Bd.  CLXXVII,  S.  85.  1865*. 
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')  acfalose  swiBcben  dis  EndeD  des  Knpferdrnther 
ine  Reihe  von  an  einnnder  gelöthcten  Dräthen  lVig,2>9i 


kühlt  bUebeii. 
wie   wenn   die 


L  g   319  'On:      Eisen,  Platin,  Knpfer,  Zini 

3  Eisen,  Ziok.  Kupfer,  eUber,G-!lJ, 

und  ärkältete  alle  zehn  LüttoUfo 
ewischon  denselben  uof  0"C,  Du 
tiaivnnüineter  zei^e  keinen  Au- 
Bchlag.  Es  war  also  dt«  dnrdi  ät 
Erkältung  von  je  ueim  Lotbi^ 
erzeugte  elektroaiDtorischc  KnI 
gleich  nnd  entgegengesetzt  k 
dnroh  die  Erk&ltnng  der  zehcU 
l-ölbetelle  erhaltenen.  Entinm 
e  jetzt  eine  Löthat^Ue  nach  in 
I  ereu  auf  20"  C.  während  in 
igen  Lothstelieu  anf  0"C.  «bp- 
BO  erhielt  er  dabei  u>i.  ilbon  elektromotorischen  Kr&ftet 
leiden,  an  ihrer  liöthetclle  erwürmten  MetaUe  auch 
ihrer  anderen  Seitii  zusani menge löthöt  \  d  ^ort  auf  O^C,  erkaltet  won 
wären.  Da  beim  Wechsehi  der  erw&Ti  ten  Löthstelle  der  SchheasrUBp' 
kreis  ungeändet^  blieb,  so  verhielten  bi  die  am  Galvanoiuet^^r  abgelor 
nen   Iiit«nBitätcn    der   Ströme    uni  ..  lar    wie    die    elektromoton»«hti 

Kräfte  K    Diese  waren 

heim  Erwärmen  dtr  LöthsWlle  von:  E- 

Eiaen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,56 

Eisen-Kupfer 27,96: 

BUher-Knpfer 2 

Eiaen-SUber 16, 

Eisen-Plfttin 36,07 

_  .  Knpfer-Zinn 3,50 

Zinfc-Knpfer 1 

Süber-Gold 0,50. 

Snbtrahirt  man  hier  z.  B.  die  elektromotorischen  KrSfte  E  IHatin- 
Eisen  —  E  Eiaen-Knpfer  =  86,07  —  27,96  =  8,11,  so  erh&lt  mu 
nahezu  E  Kupfer-Platin  =  8,55,  was  des  oben  gemachten  Angaben  ent- 
spricht. 

Dnrch  Suhtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  lüoht  die  tbti- 
moelektromotorischen  Kräfte  E  der  verschiedenen  Hetatle  finden,  wbdii 
sie  zwischen  Eisenstäbe  gebracht  werden ,  und  die  eine  Ldthstdle  «nf  0*, 
die  andere  auf  20"  gebracht  wird.     Es  ist  dann  dieselbe  für 


Bd.  XVJI,  8.  546', 


Ann.  de  Cblm.  et  de  Phyt.   T.  XLI,   p.  3B3.    1B28*J    Pogg.  Au 


Versnche  von  Becquerel. 


1- Silber 

Oold      ....     26,70 

Zink      ....     26,96 

Kupfer 

Zinn 

Platin 

en  Werthen  lassen  sich  wiederuift  die  therraoelektroraoto- 
I  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
suder  und  bei  ErwÜnnnng  der  einen  Löthstelle  auf  20"  C. 


I  UatthiesBen  ')  hnt  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  E 
Uoelementen  bestimmt.  Kb  wurden  zwei  Therraoketten ,  deren 
tD  in  zwei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Wassers  ge- 
lten taQcbteo  und  durch  Kautschnkrühren  vor  der  Berührung 
Wasser  geschützt  waren,  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Rich- 
ra  SchlieBsungskreiB  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  so  ans 
luligen  Äusachlägen  nach  der  §.  230  mitgeth eilten  Methode  das 
IB  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 

•n  die  Metalle  (g  und  b)  nicht  in  Drathen  von  grösserer  Längs 
fli,  so  witrden  sie  zwischen  zwei  Kiksten  von  Kupferblech  A  und 
r  A  mit  heissem  Oel,  der  andere  B 
mit  kaltem  Oel  gefüllt  war. 
Kasten  B  war  durch  eine  iaoli- 
rende  Scheidewand  cd  in  zwei 
HiLlften  geschieden,  an  welche 
beide  die  Lei  tun  gsd  rät  he  e  und 
/  gelöthet  waren.  Die  elektro- 
i  motorische  Kraft  dieser  Com- 
bination  ist  dieselbe,  wie  wenn 
gelogt  und  ihre  Löthstellen  auf  die 
Ur  der  Kasten  A  und  B  gebracht  worden  wären.  Bas  so  ge- 
wrmoelement  wurde  wie  die  übrigen  behandelt.  —  Bei  krystal- 
Metallen  fielen  zuweilen  die  therm  oel  ektromotor  lachen  Kräfte 
■chieden  aus,  je  nachdem  die  Spaltungsebenen  der  Metalle  gegen 
^g  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  standen,  oder  ihr  parallel 
fen. 

Ihermoelektromotorisehe  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
ir  ist  gleich  1  gesetzt.  Es  sind  dann  die  thermoelektromoto- 
t&fte  gegen  das  Silber  die  folgenden  (s.  Tabelle  auf  folg.  Seite): 


1.  CUl,  i 


*b,  gepnwter  ßrath) .  . 
egOBsen     

*i8i.  j  (axial) 

„  (aqnttoriBt) 

Kobalt  Nro.  1  (gepresstt 

Ealiam  (in  Rohreo  gegoeien) 

Argeiitan  (hart) 

Nickel  (eise  nli  alt  ig) 

Kobalt  Nro.  2     

Palladium  (hart)      

Natdont  (in  Röhren  gegoaien) 

Quecksilber  (in  Rohren  eingeBchmolzun) 
Aluminiam  (AI  91,77,  Si  2^4,  Fe  5,8!t)  . 

Blei 

Zinn  (rein,  gepreaiUr  Dratb) 

Kupfer  Nro.  1  (käuflich,  weicher  Drath) 

Kupfer  Nro.  2 

Platin  (käuflicher  Drath) 

Gold  (rein,  hartgtizogener  Dralb) .   .  ■   . 

Iridium  • .-    .. 

Antimon  (rein,  gepremtar  Drath) .   .  .  . 
Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)    .   .    . 

Gaskohle 

Zink  (rein,  gejireBster  Drath) 

Kupfer  (galvanoplaBtiaoh) 

Cadmium  (Blech,  rein) 

Antimon  (käuflich,  gcpresster  Drath)   .   , 

Strontium  (gepreaater  Drath) 

Lithiom  „  „      

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepreiBter  Drath) 

Aütiraon  (axial) 

B        (äquatorial) 

■    Rothor  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegoaaen) *   . 

Tellur 

Selen 
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Der  Verfasser  hat  iu  ähnlicher  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  590 
Syrischen  verschiedenen  Metallen  bestimmt,  indem  je  zwei  an  einander  ge- 
teihete  Brsthe  Yon  etwa  5™™  Dicke  zwischen  die  Enden  des  Kupfer- 
^brmtlies  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wurden,  die  Berührungs- 
i^tellen  der  Dräthe  mit  den  Galvanometerdräthen  auf  0®  durch  Eis  gekühlti 
^•Äd  die  Löthstelle  der  Dräthe  allmählich  erwärmt  wurde.  Der  Wider- 
id  der  Dräthe  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vernachlässigen, 
,  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräften  propor- 
^^jonal  sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1®C.  Temperaturdifferenz  erhal- 
thermoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 

2,74 


Stahl 

(0,90) 

Silber 

(3,64) 

Zink 

(3,68) 

Kupfer 

3,81 

Zinn 

(4,40) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7,67 

0,125 
0,59 


3,52 


0,90 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
Zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist,  wie 
^e  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

Auch  E.  Becquerel^)  hat  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  einer  591 
Beihe  von  Metallen  quantitativ  bestimmt.  Er  formte  aus  denselben 
Stangen  von  15  bis  30®"*  Länge  und  2  bis  10""  Durchmesser,  an  deren 
Enden  weiche  Kupferdräthe  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in  Blech- 
rOSiren  eingeschoben,  die  in  zwei  Blechgefasse  eingesetzt  waren,  von 
denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0®,  das  andere  auf  100®  erhal- 
tön  wurde.  Die  Blechröhren  waren  mit  hinten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren ausgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Drath  verbunden  und  ihr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Pouillet  (§.  600,  Fig.  223)  ver- 
glichen, dessen  Löthstellen  auf  0  und  100®  gebracht  wurden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  DanielT- 
Bchen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  schwefelsaures  Zinkoxyd,  amal- 
gamirtes  Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer; 


1)  E.  Bccqaerel,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  VUI,  p.  415.  1864*. 
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Tellur 

Antimon  .  .  .  , 
Eisendrath  .  .  . 
Cadmium  .  .  .  . 
Silberdrath  .  .  . 
Kopferdrath      . 

Zinlt 

PUtin  .  .  .  .  , 
Gukoble  .   .   .   . 

Blei 

QueckBÜber  -   . 

PaJladiumdrath  . 

NouBÜberdratb 

Nickeldrath  .  .  . 

Cobaltdruth  .   ■  , 

Wigmuth  .  .   .  . 


+  0,039»  II 
+  0,00141 

+  o,oooeGO-a 
+  oflooasa 

-\-  0,000026 
0 

—  0,000019-1 

—  0,0000» -I 

—  0,000143      I 

—  0,00010      ' 

—  0,000187 

—  O,00(M83 

—  0,000630 

—  0,001260 

—  0,001630 

—  0,002340 


Ö92  Die  Vergleichung  der  therm oelektromotoris eben  Kraft  anderar  T 

nioeleiuente  mit  der  eiiieg   constanten   Hydro elementea  ergiebt   fblg< 
"Werthe: 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell'schen  Elei 
tea  gleich  Kinn,  ao  iat  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelemi 
Wismntb- Kupfer  bei   IW  Temperatur  -  Differenz   der  Löthstellen 

Wheatatone =^  0,0C 

Dieselbe  ist  nach  Neumann =  Ofii 

Denaelben  Werth  erhält  J.  Eegnanld =  0,0( 

Ebenao  E.  Becqnerel  (1.  c.  §.  591) ^  0,W 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  WoUa- 

ston'schen  Elementes  nach  Ponillet =  0,0< 

Die  elektromotoriache  Kraft  eines  Elementes  Kupfer-Meoailber 

ist  bei  100"  Temp.-Difierenz  der  Löthstellen  gegen  die 

des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  nach  Wild     .     .     .      .     ^  0,0( 

Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen -Nensilberele- 

mentes  bei  10  bis  15**  Temp.- Differenz  der  Löthstellen 

nach  Kohlransch .     .     .     =  0,0( 

Die  Bestimmung  von  Wheatstone ')  geschah  dnrch  Vergleichunj 
Thermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Knpferritriol ,  Zinkama 
(§.  248),  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  SchlieSBi 

■Vbeatilone,  Phil.  Trans.  1842.  T.  11,  p.  SIT,  Po^- Ann.  Bd.  LSD,  S. 
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l^reis  des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  liheostaten  der  Ausschlag 
Galvanometemadel  von  10^  auf  5^  reducirt  ¥nirde. 
Pottillet  0   bestimmte    den   Widerstand    einer   Wollaston'schen 
_  und  redncirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 

^Pltttizidrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Enpfer- 
umuthelementes.    Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt 
ien. 

Begnauld  verglich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelemen- 
mit  der  des  Dan  i  eil 'sehen  Elementes  vermittelst  seiner  §.  235  be- 
*^cAiriebenen  Methode. 

Neumann  ^   verglich   die   elektromotorische  Kraft   seiner  Ketten 

.^ifermittelst  seiner  Methode   zur   Bestimmuiig   elektromotorischer  Kräfte 

X9»243).     Wild')  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 

«Bdor  ff 'sehen  Compensationsmethode.   Kohlrausch  ^)  benutzte  hierzu 

elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  603). 

Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  in  593 
^^  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merkwürdige 
V'erhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
^^kiBS  denen  sie  zusammengesetzt  sind.  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
VWie  Legirung  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als  Zink 
'^liid  Kupfer,  und  Neusilber  (eine  Legirung  von  Nickel,  Kupfer,  Zink)  viel 
^legativer  als  alle  drei  Bestandtheile  (§.  584). 

Nach  Seebeck ^)  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
iblgende  Stellung  einnehmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 


Wismuth, 

Nickel, 

3  Wismuth,  1  Antimon, 

Zinn, 

3         „          1  Zink, 

1   Wismuth,  3  Zink  oder  Blei, 

3         „          1  Kupfer 

Platin, 

1  Wismuth,  1  Kupfer, 

1  Wismuth,  3  Zinn, 

1         „          3  Kupfer, 

Kupfer, 

1          „          1  Blei, 

Stahl, 

Süber, 

Stabeisen, 

1  Wismuth,  1  Zinn, 

3  Wismuth,  1  Zinn, 

Zink, 

1  Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismuth,  1  Blei, 

1  Antimon,  3  Zink, 

1  Wismuth,  1  Antimon, 

Antimon, 

3  Antimon  mit  1  Kupfer, 

Blei 

1  bis  3  Antimon,  1  Zink. 

oder  Zinn 

+ 

1  Antimon  mit  3  Kupfer, 

Blei 

• 

oder.  Zinn, 

^)  Pouillet,  El^mens  de  Phys^ue,  3«»  ^.  T.  I,  p.  631;  Compt.  rend.  T.  V, 
p.  785.  1837*;  Pogg.Ann.  Bd.  XLII,  S.  297*.  —  >)  Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher 
Vierteöahmchrift.  Bd.  D,  S.231*.  —  «)  Wild,  Pogg.Ann.  Bd.  CHI,  S.  410.  1858'. — 
«)  Koblranscb,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  418.  1852*.  —  ^)  Seebeck,  Pogg.  Ann. 
Bd.  VI,  S.  148.  1826*. 
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Tlieniioek-ktri.sclies  Verlialten  der  Legirungen. 


anafübrlichen  Untergnchong  von  RollmaiiD ')  iit  & 
■  ""  Legiraogen  in  der  thertuoelektrisclien  Reihe  iiAgadt: 

Zinn-Wismuthlegirungen: 
CK  Z  big     I  W  4  Z  zwisc'heu  Zinn  aud  Eapfer, 
2  Z    „      1  W  1  Z         „         Zink  and  Eisen, 
1Z„      4W1Z         „         VAseu  und  Antimon, 
8  W  1  Z    „    12  W  I  Z  unter  Antimon. 
Die  positiTste  Legirnng  ist  14"/|]W  1  Z,  welche  die  riieuu^ehe Zl^ 
nammenBetKung  Bij  Sn  besitzt. 

Weiterer  Zuastz  von  Wismuth  maiJit  die  Legimngeu  «rieder 
tiver,  so  dasa  die  Legirungen 

IC  W  l  Z  bis  32  W  1  Z  wieder  naher  an  Antimon, 

64  W  1  Z  Bwischeu  Autimon  und  Eisen, 
128  W  IZ  zwischen  PUtin  und  Neusilber 
stehen. 

Der  Wendepaukt  in  der  Stellung  der  I.egirungeu  scheint 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung   in   denäelben  bei 
bestimuiten  Uehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  seia. 
Die  WiemuthUleilegirungcn    zeigen    in   ihrer  Stellnug 
therm  »elektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wismi 
legirungen.    Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  ZuoanuueniUl 
durch  d.is  Zeichen         angegeben: 

—  Wiemnth,  Neuailber,  Zinn,  1  W  64  Bl   bis   1  W  4  Bl ,1  W  3 

1  W  2  BL-^a  W  3  Bl  Knpfer,  Zink,  1  W  1  Bl   bis   3  W  2  B1_J»' 
l  Bl  bis  4  W  1  Bl,  Zink,  Kupfer,  8  W  1  Bl,  Zinn,  Platin,  H 

Aeholii-he  Umkehrnngeu  zeigen  auch  die  Antimon hieileg 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 

—  Zinn,   1  Ä  IC  Bl,  Kupfer,   1  A  8  Bl,  Silber,  Zink,   1  Ä  4  Bl  bi«  U 

1  Bl, J>  A    I  Bl  bis    3  A    1  Bi,"""*  A    1  Bl  bis    16  A    I  Bl,  B» 

32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  ÜB' 
Kupfer,  1  Z  4  Bl  bis  4  Z  1  Bl,  __,!  Z  64  Bl  hia  I  Z  S  Bl,  Kupfer. 

Die  Autimonzinnlegirungeu  ordnen  sich  wie  folgt: 
+  Antimon,  Eisen,  SA  IZ  hii-    1  A  ^Z,  Zink,  Silber,  1  A  4  Z.  KupH 
1  A  8  Z  bis  1  A  32  Z,  Zinn. 

Die  Antimonwiflmuthlegirungen   haben  zum  Theil  die  Bg»* 
thümlichkeit,  jenseits  des  Wisrnntha  sa  stehen,  wie  folgt: 
+  Antimon,  16  A  1  W  bis  4  A  1  W,  Eisen,  2  A  1  W,  Zink  .  .  .  Nenwlb«. 

1  A  1  W   bis    1  A  4  W,  Wiamath,  1  A  8  W  bis   1  A  32  W, ,1  A  64«. 

Wismnth. 


')  Rollm.nn,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  77;  Bd.  LXXXIV,  S.  27S. 
Bd.  Lxxxix,  s.  90.  lasa". 
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^e   negaÜTBie  Stellang  soll   nach  E.  Becqnerel  0  die  Legirung 
eq.  Wismuth  and  1  Aeq.  Antimon  (etwa  lA  lOW)  haben  (s.  §.  695). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  znm  Theil  jenseits 
Antimons,  wie  folgt: 

Zink,  00  Z  1  A  bis  2  Z  1  A,  Eisen,  1  Z  1  A,  Antimon,  1  Z  2  A^ — *1  Z 

bis  IZ  8A. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becqnerel  (1.  c.)  anch  die  Anti- 
n-Cadmium-Legirun^gen  (s.  §.  595). 

Die  Wismathzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismnth  and 
Lk: 

Zink,  16  Zk  1  W,  Silber,  8  Zk  1  W,  4  Zk  1  W,  Kupfer,  2  Zk  1  W,  Blei, 
lün,  1  Zk  1  W,  Neasüber,  1  Zk  2  W  bis  1  Zk  16  W,  Wismath. 

Die  Zink-Zinnlegirangen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

Zink,  Süber,  128 Zk  1  Zn  bis  4Zk  1  Zn,  Kupfer,  2Zk  IZn,  Kohle, 
Sk  1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

Zink,  8  Zk  1  Quecksilber  bis  3  Zk  I Q,  Silber,  2  Zk  1  Q  bis  1  Zk  1  Q, 
9fer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
^  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber.  —  Mit  Erhöhung  d^r 
mperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
^hen  Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
ratalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirungen  bedingt. 

Nach  Matthiessen')  ist    die    thermoelektromotorische    Kraft  von  595 
^em,  hartgezogenem  Silber  gegen  eine 

Legirung  32  Wismuth  1  Antimon  (gegossen)  29,06 
„  12  „         1  Zinn  13,670 

„  2         „         1  Zink  22,700 

Kin  die  Kraft  zwischen  Silber  und  Kupfer  gleich  Eins  ist. 

E.  Becquerel  (1.  c.)  hat  die  thermoelektromotorische  Kraft  einer 
ihe  von  Legirungen  gegen  Kupfer  in  gleicher  Weise  bestimmt,  wie  von 
1  Metallen  (§.  591).  Die  elektromotorische  Kraft  des  DanielTschen 
»mentes  ist  gleich  Eins  gesetzt.  Bei  der  Temperatur  der  Löthstellen 
ind  100^  ergaben  sich  folgende  thermoelektromotorische  Kräfte: 


Neusilber 

2  Gewthle.  Antimon       1  Cadmiam 
806         „  „  696         „         3). 

'•     »        rt  1     » 

^  M  «  ^  «  . 


—  0,00126 

+  0,00622 

0,02141 

0,01967 

0,00032 


1)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [4]  T.  VIII,  p.  408  u.  flgdc.  1866*; 
b.  N.S.  T.  XXVI,  p.  239.  1866*.  —  «)  Mattbiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  412. 
8*.  —  ')  Gleiche  Aequivalente. 


Thernioelektrisclies  Verhalten  der  Legirungen. 


1  Zink  (d) 

I     B      C^,  aber  tl) 

I     -      M 

6  Zink  ')  (It) 

1  „         (aehr  d) 

2  „         (sahr  d) 

2     ,         2  Eit>GU  [«ehr  br)   .  . 
5      „  1       „       (Eiemlich  d)  . 

406     „      121  Wieinulh»)  (d)    .  . 


0,««. 
0,«lill 


2  Cadmium      1  Zink  (ee^''  br) 

696         „  150  Wismut    »)  (d) 

2         „  1  Zink             1  Blei  (zieml.  br)  . 

2         ,  1     „               1  Zinn  (lieml.  d)  . 

—         r  I      -.                 1      1.      (lieml.  d)   . 


10 


o,mMi 
o,(«;!i 
üftm 

0,00111 

0,001  u 
0,00100 
0,00011 
0,00031    1 

o,ft:Ttii 


Wiamulh    . 

2  Wismutb, 


1  Antimon  t] 
1         » 

1  Zinn     .  . 

1  Selen    .   . 

1  Zink      .    . 

)  Schwefeiwi 


-O,0i«73 
^0,U)&iD 
-0,008» 

f  0,OUiJl 
-0,00311 
-0,0(873 
-0,OI>ßl 
-0,0061» 


■)  OUiche  A«{uiT*l>Dtc,  SchinelipaDkt  520  bii  526".  —  ■)  » 
ä)  Schmelipankt  *25  bia  430».  —  *)  Schmelipankt  286  bU  307'. 
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3  Bachstaben  br  und  d  in  der  Tabelle  bezeichnen,  ob  die  verwen- 
effirangen  brüchig  oder  dauerhaft  sind. 

wird  also  namentlich  die  (poBitive)  therm oelektiiBcbe  Kraft  des 
an  gegen  das  Kupfer  durch  Zusatz  anderer  Metalle  stark  erhöht, 
irch  ein  gleiches  Aequivalent  Zink  bis  auf  das  6,4fache,  durch 
von  Cadmium  und  Wiemuth  bis  auf  das  9-  bis  lOfache.  Die  nega- 
rmoelektromotoriache  Kraft  desWismuths  wird  weniger  verändert; 
b  Znsatz  von  Vig  Antimon  bis  auf  das  l,6facbe- 

Bonders  bemerke  na  werth  ist  ferner  die  thermoelektrische  Stellung  S9ß 
Schwefel-  und  Araenmetalle  und  einiger  Oxyde, 
fand  schon  Cnmming  (1.  c.  §.  584),  dass  Schwefelkupfer  stark 
ist,  und  Hankel  (ibid.)  stellte  folgende  Reihe  für  die  betrachte- 
binduDgea  auf — Kupferkies,  Weissgülden,  Arsenikkles,  Bleiglanz, 
anz,  PyroiuBit,  Magneteisen,  Kalium,  Natrium,  Wismuth  n.  s.  f.  — 
nige  Bestinimungen  der  thermoelektromotoriflchen  Kräfte  der  mit 
Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden  : 
n   Pjrolusitstab,    der    an    beiden   Enden    mit   Platindrath    um- 
war, ergab  nachBunsen')  beim  starken  Erhitzen  des  einen  Endes 
r  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  "*/»b  D. 
De  Kupferkiesplatte  von  40°"°  Breite,  70""  Länge  und  7"° 
Fig.  221),  auf  welche  im  Abstand  von  35°*™  zwei  platinplattirte 
pj„   221  Kupferzapfen  geschoben  waren,  von  denen 

der  eine  durch  einen  seitlichen  Fortsatz  von 
c)inm  Durchmesser  mittelst  einer  Gaslampe 
über  die  Temperatur  des  achmelzendea 
Zinns  hinaus  erwärmt  war,  während  der 
andere  in  Wasser  abgekühlt  wurde,  zeigte 
durch  Vergleichung  mit  einer  Daniell'- 
Bcheo  Kette  D  eine  elektromotorische  Kraft 
vou  i/inJ).  Der  geschmolzene  Kupfer- 
kies steht  io  der  thermoelcktri sehen  Reihe 
weit  unter  Wiamuth. 
ich  andere  Schwefel  verbind  DD  gen  der  Metalle  zeichnen  sich  durch 
eilung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  aus.  So  ist  Schwefel- 
th,  mit  dem  man  seiner  Sprödigkeit  wegen  metallisches  Wismuth 
lenschmelzen  kann ,  noch  negativer  als  Wismuth.  Die  thermo- 
aotorische  Kraft  Sc hwefelwisninth -Wismuth  ist  nach  E.  Becque- 
!.  §.  595)  mehr  als  1,5  so  gross,  als  die  thermoelektro motorische 
f ism  uth-  K  up  fer. 

ne  sehr  extreme  Stellung  in   der  thermoelektrischen  Reihe  nimmt  597 
ihwefelkupfer  ein. 

UD»en,  l'oRir.  Ann.  Bd.  CXXIII,  B.  505.   1864*. 
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Schon  Beoquerel')  hstt«    iiu  Jahre    1S27  bemerkt,  itse  K(^ 

Üt  SchwefeUiupfer  üborsogen  Kiud,   sehr  bedeatfiiil  ^ 

»r  thernioelektromotoriBch  wirken.      Der  Strom  «inH 

itea  dieser  Art  vermochte  bei  einer  Ti'tnperatoreriiälLWj 

Supfervitrioi,  salpeterBiiwres  Silberoxyd  u.  3.  f,  iv  ictw! 

L»a8  tlslDschwefelkupfer  ist  äasserst  jwsltiv,  weno  es  oio  wfniE  i 

seinen  Schmebsponkt  hinaus  erbitut  aud   in  Formen   gegoseu  ^ 

daas  die  erstarrten  Stücke  eine  fasengf  Strai-tor  Beigen.     Ei  sUbl  J 

nnr   unter   Teüur.    —    Ein   Element    Halbschwel'elknpfer-Kupfer,  i 

ContActstellen  auf  0  und  lOO»  C.  erhalten  werden,  hat  eine  lehniai 

grosse  tbermoeloktromutoriache  Kraft  wie  ein  WiBmutbkapfereleiKi 

gieichar  Temperuturdüferenz  der  Lütbstellen.     Hat  die  ^ine  Cont«cti 

eine    Temporntur    von    25   bis   2b      die    andere    die    des  scbmel» 

ßleieH  (33Ü"J,  so  ist  die  elektrumot     hche  Kraft  des  Elementes  et» 

bia  0,1)7  T»ii  der  dea  Danieir^ol       Elementes. 

E.  Be«i[uerel*)  hat  thermoeiektriüche  Element«  aas  PUil«i 
Sehwefelkupfer  von    19  hin  20""°  Breite.  U  bis  12"""  Dicke,  S  his 
Lange    hergestellt ,    au   deren    beiden   Enden   (Fig.  222)   Neusübcri 
Fig,  222, 


B^^r 


Termittebt  Nensilberblechen  angeschraubt  sind,  und  deren  täaei 
aich  in  der  freien  Loft  befindet,  während  das  andere  einen  geitl 
Fortsatz  ab  trSgt,  nnter  dem  eine  Gasiiamme  brennt.  Leider 
das  Halbschwefelkupfer  ziemlich  schlecht,  eo  dasa  dadurch  di«  I 
sität  der  Ströme  sehr  geschwächt  wird.  Wird  daa  Schwefelmetail  vi 
holt  geschmolzen,  nnd  erstarrt  es  dabei  in  homogenen  Uasaeo,  N 
analog  dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  V 
solche  Massen  aber  bei  Ihinkelrothgluth  einige  Stauden  hiodnrth 
lassen,  so  erlangen  sie  eine  constante,  Htark  positive  elektromoto 
Kraft.  —  Die  Schwefel  Verbindungen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  Ei« 
gen  keine  hervorragende  Stellung. 


Pyrolusit  „  „ 
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Nach  Stefan^)  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  598 
onente  im  Vergleich  zu  der  der  DanielT  sehen  Kette  D: 

Blättriger  Kupferkies  -  Knpfer  •  •  •  •  ^ 

_,  1 

Ck)mpacter         „  „        .  .  ,  .  — 

2^ 

•  •  •  •  13 
Kupfer-  krystallisirter  Kobaltkies  .  .  — 

Kömiger  Kobaltkies -Kupfer ^ 

Kupfer  -  Schwefelkies 

Kupfer -Buntkupfererz — 

Bleischweif-Kupfer "S"  ^^"^  ö^ 

Bleiglanz -Kupfer —  • 

Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Kupferstreifens  gelegt, 
^  dieselben  ein  Drath  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  zu- 
■^inengedriickt  und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden 
^inem  Galvanometer  von  grossem  Widerstand  gemessen.  Bemerkens- 
^h  ist  neben  der  grossen  thermoelektromotoriscben  Kraft  von  Blei- 
'^z  gegen  Kupfer  das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten 
1  kömigen  Kobaltkieses  gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  ein- 
<^e  Bleiglanzstacke. 

(Vergl.  hierüber  auch  §.  614)^. 

Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes  599 
^t  durch  die  therm oelektrische  Erwärmung  und  Erkältung  seiner  Löth- 
llen  beim  Hindurchleiteu  eines  Stromes  besondere  Schwierigkeiten.  Die 
durch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensität  i  des  hin- 
tvhgeleiteten  Stromes  proportional;  ist  also  etwa  gleich  ki,  Ist  daher 
Ä  elektromotorische  Kraft  des  hiudurchgeleiteten  Stromes  E,  der  Wider- 
uid  in-  und  ausserhalb  der  Thermokette  R  und  L,  so  ist 

>)  Stefan,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  9;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIV,  S.  633.  1865*. 
^  £ioe  grosse  Menge  von  Mineralien  hat  auch  Flight  (Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXX, 
337.  1865*)  auf  ihr  thermoclektrisches  Verhalten  untersucht.  Wegen  mangelhafter 
Dperaturbestimmung  haben  dieselben  keine  besondere  Bedeutung.  Negativer  als  Wis- 
th  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stoffen  namentlich  Zinnstein,  Arsen- 
fn,  Tellorwismuth,  Pechblende,  Psilomelan,  Selenblei,  Hämatit;  positiver  als  Antimon, 
wefeleisen  (geschmolzen),  Graphit  u.  s.  f. 

62* 


■  Irr  Tln^rmopleniPiiU'. 


*  '        B  +  i    "^^   '       B  +  (i  +  Ä)' 

i  Anwendung'  verechledener  Strominteusität^Ii  I 
•t  ;hode  der  Wide  rata  ndsbeatimmung  den  gesnchteu  WM 

t  um  düii  uunstonten  Warth  k  zu  groaa  findet.    E 

gleicher  if'etiler  ergiebt  aich  bei  Aiiwcndang  der  Wiieatutoi 
Brücke.  Man  kaiin  denflelben  vermeiden,  wenn  niBii  nach  Ben 
durch  die  Therniosilnle  und  daa  GalTunometer  geleiteten  Strom  nur 
tan  durch  einen  Hebel  aehlieaat  und  gleich  düraiif  die  Verbiniluiig  i 
dem  Galvanometer  durch  eiuen  zweiten  Hebel  unterbricht,  sc 
Stromin  tenaitiit  durch  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  (oder  dm  Mip 
Bpiegels)  dea  Gal»au'>'"'"t«i'8  genip»"Rn   wird.      An   eine   769  paarip  S 


silbereiaengäulo  t 
fand  z.  B.  Beetz  in  die« 
derselben  you   420  nud  -^■ 
k  =  0,068  nnd  0,057. 
Abweichungen  aohr  wenig 

600  Die  Thermoelemente  sir 

Inteneität  zu  liefern,  da  niai 
Eis  lind  koehcndes  Wasser  r 
Deshalb  hat  sich  schon  Ol 
seines  Gesetzes  bedient.  - 
ist,  nm  constant«  StrOi 
worden.     Ein  (^fönnigw. 
n  Statif  befestigt  ist,  i 


i),  die  ein  wenig  abgeitiidert  ti 
J,722,  i=0,129  an  aweiTl 

L  resp.  =  19,621   und  17,M( 
itc  Ton  Koblransch  habendi 


guet,  Ströme  von  sehr  cnoitutT 
itellcn  leicht  durch  schinplifM* 
'  0»  und  100«  erhalteu  h 
^ur  experimentellen  Bi'^K>ii'i''i; 
dii?ser  Eleniente,  welcln'  W|ii'.- 
ist  von  Poaillet»)  aiigegtW-. 
ffismnth  (Fig.  223),  welohw  li 
„.aen  beiden  Enden  in  zwc 
cj'liuder.  In  dem  einen  derselben  wird  Wasser  beständig  im  Si' 
halten;  der  andere  wird  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die  wr(xt 
len  Enden  dea  Bügels  a,  welche  in  dieCyluider  tauchen,  sind  zweiDrili' 
von  Kupfer  gelöthet,  welche  milil« 
Leitungadräthen  des  Schliwsnan- 
kn-ises  verbunden  werden,  dnwt  J* 
niim  den  ThermoBtroiu  leiten  «U- 
Mit  Hülfe  dieser  Therm oekna''' 
hiit  I'onillat  die  verschied*» 
Data  des  Ohm'schen  Gesetz»  acm 
Einschaltung  verschieden  Iftiigtrunl 
dicker  Dräthe  iu  den  SehlifHnnr- 
kreiH  wiederholt  bestätigt.  DifTrr- 
suche  geben  indess  nach  den  §■ '' 
citirten  Experbnent«n  von  Otm 
durchaus  kein«)  neuen  Restiltttii 
weahalb  wir  sie  nicht  ansfOhrlicbit 
erwähnt  haben. 

EO.  leea*.  —  3)  Pouillrt,  Tnul**FV 


Tlieruloelenient  von  Pouillet 
Bi'i    der    geringen    elektrouiotoriavhen    Kraft    der   Tliermoelementt!  (i(M 
^^kilt   man   nor   in  SchlieHSUngskreiHen ,   welclie   dem  Strom   sehr   kleine 
^^'idprstände  darbieten,  Stiome  von  etwuH   beJeatenderer  Intensität.      Da 
■»«m    der  Widerstand   der  Thermoelemente  aelbst   meist    Behi-   klein  ist  1 
^%:^«S^i>  ''<^o  <^^''  übrigen,  in  die  Schliessung  eingeföhrteu  Körper,  so  kann   1 
■^*»*i  die  lutensität  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eineAuzidil  Thermo-   ] 
^"lexnente  zur  S&ule  zusammensetzt '). 

Um  eine  solche  „ThermOHäDle"  herzustellen,  lötbet  t 
^^-^l»l  parnllt'l  liejfender  Wisrnntb-  und  Antimonstäbe  von  etwn  6'^'"  Länge    | 
'***»d  i-iiit'm  (Juerschnitt  von  l"'"  Breite  und  i/j"""  Dicke  mit  ihren  ab-  | 
'^*"  ^^«b  sein  Jeu  Enden  an  einander,  wie  in  Fig.  224,  in  der  die  Wismuth.- 
hb«  hell,  die  Antimonatäbe  dunkel  gezeichnet  sind.    Man  befestigt  e 
~  Fig.  224. 


ihe  Säule  in  einem  Holzring  und  verlöthet  die  Enden  derselben  mit 

iramschrauben,   in  welclie  man  die  Leitungsdräthe  einfügt.  — 

w&rmt  man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Säule  hin  liegenden  Lölb- 

.   durch  ein  vorgelegtes  beisses  Blech  oder  einen  gegen  gestellten 

i  voll  kochenden  WaBsera   und   kühlt  die  andere  Seite  durch  einen 

i  solchen  Rasten  voll  Eiswaseer  ab,  so  addiren  sich  die  in  den  ein- 

!ii    Elementen    erzeugten    elektromotorischen    Kräfl«    iu    derselben 

e,  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur 

)  verbundener,  mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  —  Wegen  der 

n  Stellung  einzelner  Legirnngen  in   der   thermo elektrischen  Reihe 

lelie  §.  594)   schUgt  Rollmann  ')   vor,    Stäbe    von  Legiruogen    aus 

G»wthl.  Zinn  und  14'/r  Gewthln.  Wiamuth  und  aus  1  Gewthl.  Antimon 


I 


')  Pie   frtten   ThermoüäuUn    von   C 
T.  XXII,   p.  3-5-;    da  I«  Borof, 
;  Scbwelgg.  Joum.  Bd.  XU,  S.  48'. 
.  422.  1856-. 


iThted  und  Fo 
Ann.  de  Cbim.  i 
—  *i  Rgllmant 


rier,    Ann.  de  Oiim.  et  da    J 
de  Phj».  T.  XXII,  p.  432. 
Dlngl.Joam.  Bd.  CX XXIX, 


s*22  'riicrmosäulen. 

und  32  Cicwthhi.  Wismut h  zur  Construction   von  Thermosäulen  zo  ts- 
wenden ;  um  so  mehr,  als  die  Legirangen  sich  leichter  in  Platt«D  gien 
und  in  Stäbchen  zersägen  lassen,  als  Wismuth  und  Anümon.    E. 
quere P)  empfiehlt  dagegen,  die  Thermoelemente  ans  der  Leginug 
10  Gewthln.  Wismuth  und   I   Gewthl.  Antimon  mit  der  Leginmg 
806  Gewthln.  Antimon  und  696  Gewthln.  Gadminm,  der  man  ^'i« 
Gewicht<$s  nn  Wismuth  ')  zugesetzt  hat,  zu  combiniren,  ihre  elektr^ 
toriMcho  Kraft  ist  6-  bis  8 mal  grösser,  als  die  der  einfachen  VTisi» 
A  ntimonelemente. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Sänle  ist  von  Dot 
ungegeben.     Auf  einen  Halbcylinder  von  Glas  werden  neben  ein 
KiHen-  und  Platin-  (Neusilber-)  Dräthe  gelegt,  deren  Enden  abwecb 
an   einander  gclöthet  sind.     Die  beiden  Kanten  des  Halbcylinden.  »I 
wolehen  neben    einander  die  Löthstellen  der  Säule   liegen,  taacheB  ■ 
Tröge,  welche  mit  Eis  oder  kaltem  Gel  und  mit  heissem  Gel  gefällt  nil 
An  die  freien  Enden  des  ersten  Eisen-  und  des  letiten  PlatindratliN  ^ 
Klemmschrauben  befestigt.     Man  kann   auch  an  yerschiedenen  asden 
Stellen  dieser  Säule  Klemmschrauben  befestigen  and  so  eine  beliebigi 
Anzahl  Elemente  in  den  Schliessungskreis  einfügen. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Regnanld  aus  Wismntli-  nndEopfff* 
Stuben  zusammengesetzte  Thermosäule  (§.  235)  constmirt  ^). 

602  Neuerdings  hat  man  vielfach  die  bedeutenden   thermoelektroiiot«-| 

rischen  Kräfte  zwischen  einzelnen  Legimngen  und  aach  derHalbachvfU' 
kupfer-Neusilberelemcnte  von  E.  Becquerel  natzbar  zn  machen  gov^ 
So  hat  Markus'')  sehr  kräftige  Thermosäulen  aus  Elementen  «* 
strnirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus:  10  Gewthln.  Kupfer,  6  Zini. 
6  Nickel  (1  Kobalt  vermelirt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  das  negv 
tive  Metall  aus:  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth  (öfter  ume^ 
schmolzen)  oder  Argentan,  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewthl* 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink  od« 
Neusilber  besteht.  Das  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  1200"C.,  ^ 
negative  bei  600".  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  ii»>-^ 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  Temperaturdifferenz  etwa  V/m  D. 

Die  Fig.  225  abgebildete  Säule  von  Markus  besteht  aus  einer  A^ 
zahl  Neusilberstreifen  von  18"^^"  Breite,  18*^**"  Länge  und  2"""  Dicke,  di 
in  schräger  Lage  zu  beiden  Seiten  eines  flachen  Eisenstabes  ah  (Fig.  2'-t 
befestigt  sind.     Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  derEisenpU" 

^)    E.  Becquerel,    Ann.    de    Chim.    et    de   Phys.    [4]  T.   VIII,    p.  432.    lue-?'  ' 

^)  Man  schmilzt  erst  das  Antimon  unter  einer  KohlenHchicht,  setzt  dniin  die  Anderen  MrU. 

zu  und  giesHt  gleich  nach  dem  Schmelzen.    Die  erhaltenen  Stangen  werden  in  einem  i^t' 

bis  auf  etwa  180°  erwärmt  und    dann  ahgekühlt.  —  ^)  Dove,    Pojjg.  Ann.  Rl.  XU' 

A.  .«ida.  1838*.  —  *)  Aehnlichc  Constructionen  sind  von  Bot  to,   Bibl.  univ.  TM,  |    ' 

fi.Bd.XXVIll,  S.2;Ha.l833*  u.  Watkins,  Phil.  Mag.  Vol.  XII,  p.  451.  l^-^^' - 

worden.  —  ^)  Markus,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  8;  Pogg.  Ann.  Bd.  TXXP 

885*. 


iIl'u  .ml  liLi  ,ii^l'„i^ii  Si-itt  lief  Eiiieuplutte  liegemleü 
NeuHilberBtrelfeii  eitigeschniuLt.  Eiuo  Glimraerplatte 
verhindert  die  Berührong  des  Schraube nkopfes  mit  den 
Streifen  der  rechten  Seite.  Die  Neustlberstreifen  sind 
überdies  durch  zwischen  gelegte  GlininierpUtt«n  von  der 
Eisen|ilatte  ianlii't.  Sie  sind  durch  schräge  Streifen  des 
negativen  Metulis  (12  Autimon,  5  Zink)  abwechselnd 
mit  einander  verbunden.  Die  letzteren  sind  wegen 
ihrer  achlechteren  Leitungsföhigkeit  25""°  dick  und 
15,5"™  lang.  Der  letzt«  negative  Streifen  der  einen 
e,  welcher  frei  bleibt,  ist  durch  einen  Knpferdrath  mit  dem  ebenfalls 
t-n  unteren  Ende  cles  eutsprechenden  Neusilberstreifen«  der  anderen 
c  verbunden.  Der  vorderste  Neusilberstreifen  der  rechten  Seite  nnd 
vorderste  Streifen  des  negativen  Metalls  dei'  linken  Seite  tragen 
nimschrauben  »or  Vermittelnng  der  I^eitnng. 

Die  unteren  Enden  der  MetallstÄbe  sind  auf  zwei  Streifen  von  Kaut- 
iikmaase  geschraubt.  Sie  sind  mit  diesen  Enden  in  Kästen  von  kaltem 
— ']■  eingesenkt.  Die  an  der  EiBenplalte  angeschraubten  Enden  der 
I  Ten  werden  dagegen  durch  einen  langen,  mit  Drathnetz  versehenen  Gas- 
niier  erhitzt.  Hei  zwei  Siiulen  von  je  20  Elementen  fand  J.  Müller  ') 
elektromotorische  Kraft  nach  der  Ob  m'echen  Methode  etwa  gleich  der 
ea  DanielTschen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  bis  70 
Bobi'sche  Einheiten. 

lerdingB  vonv.  Waltenhofen  empfohlenen  Thfrraosäulen  von 

WJ.  Uäller,  Phyaik  7.  Aufl.  Bd.  It,  S.  174.   ISSS'. 


solcher  Elemente  in  abwechselnd  entgegengesetzter  Lage  z 
Reihen  von  Kupferblechen  befestigt,  so  kann   man   durch 
mittleren  Röhrchen  der  Elemente  mittelst  einer  schmalen  1 
in  der  derartigen  Thermosäole  starke  Ströme  erhalten. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  etwa 
von  der  eines  Wismuth-Antimonelementes ,  dessen  Löthstell 
100<>  erhitzt  sind.  Etwa  9,23  Noe'sche  Elemente  haben  e 
tromotorische  Kraft  eines  D  a  n  i  e  1 T  sehen  Elementes ;  der  Wi 
20  Elemente  znsammen  ist  etwas  grösser,  als  der  der  B 
Kette  0. 

Das  positive  Metall  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wie< 
hitzen  seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  c 
bewahrt,  ist  noch  zu  untersuchen.  — 

Auch  aus  einer  Anzahl  von  4™™  langen,  8"™  breiten 
natürlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thern 
Reihe  schon  von  Cumming  und  Hankel  (1.  c.  §.  584)  er 
und  von  55""  langen,  8""  breiten  und  0,6""  dicken  Eisen 
die  zu  je  12  Paaren  in  mehreren  Reihen  in  radialer  Richti 
ander  geordnet  sind,  so  dass  ihre  inneren  Enden  durch  eine 
angebrachte  Lampe  erhitzt  werden,  haben  Mure  und  Cl am o: 
Säulen  erbaut.  Eine  Säule  von  60  solchen  Elementen  hat  d 
torische  Kraft  von  1,15  Bunse naschen  Ketten;  ihr  Widers! 
der  von  9,85"  von  1""  dickem  Kupferdrath,  und  nimmt 
Gebranch  bis  auf  22"  zu.  Ihre  elektromotorische  Kraft 
kleiner,  als  die  der  Schwefelkupferkette  (vgl.  §.  597). 

Säulen    aus  Halbschwefelkupfer   und   Kupfer,   wie  sie 
nachE.  Bec quer el's  Vorschrift  (vgl.  §.597)  coastruirt  hat^  d 
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Mittelst  der  Thermosäuleu  kann  mau  alle  Wirkungen  hervorbringen,  bOo 
auch  gewöhnlichen  Säulen  zukommen. 
Die    elektroskopischen    Erscheinungen    der    Thermosäule 
Ailiessen  sich  denen  im  Schliessnngskreise  einer  Hydrosäule  nnmittel- 
an. 

Kohlransch^)  bildete  eine  Thermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen- 
Li[ld  Neusilberdrath ,   die  auf   einem  verticalen    hölzernen  Brette  neben 
ier  in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Kette  konnte 
zwei  Theile  von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.     Die 
•e  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Blecbbehälter  erhitzt,  der  in  einem 
'asserbade    stand,    die    obere  war  durch  ein  Blechgefass  mit  Schnee- 
>r  abgekühlt.  Die  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  betrug  hierbei 
ra  10  bis  15^.     Die  Pole  der  Säule  wurden  mittelst  Quecksilbemäpf- 
ten  mit  den  Messingplatten  eines  Condensators  verbunden,  und  nach 
ir  Entfernung  die  Ladung  an  dem  Kohlrausch -Dell  man  naschen 
""Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwärmung  und 
%tiegimit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.     Sie 
Mtrag,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.     Die  beiden  Ab- 
iHbeilungen  der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (zusam- 
men gleich   1,97).     Wären   diese  Ladungen  der  Zahl  der  Elemente  pro- 
portional, so  sollten  sie  sich  wie  349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95  verhal- 
ten.     Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Elemente 
und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Dräthe  von  verschiede- 
;7   nen Widerständen  X  eingeschaltet.   Die  Ladungen  u  des  Elektrometers  an 

^   den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Formel  u  =  e  -y 

V 

entsprechen ,  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 
Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrathes  in  den 
;  Schliessnngskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  Z»  =  611  Zoll  des  Rheostatendrathes  (vgl.  indess 
Beetz,  §.  599).  Die  Ladung  e  fand  sich  =  2,235,  und  so  beobachtete 
man  bei  verschiedenen  Einschaltungen: 


1)  Kohlrausch,  Pogj?:.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  411.   1851* 
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X 

(  =  i  -1^  » 

BereohcBt 
k 

u  Ijeobacb- 

4160 

47(il 

1,948 

1,0-2 

2240 

2a')  1 

1.7M 

1.72 

KISI 

ItiTd 

1,413 

1,35 

681 

1U2 

1,039 

0,95 

Wurde   (|pr   Condc-nsntor   mittelst   einer   DaDioU'scLcn  Kcltc  J*     ' 
,  Ko  *^rg«b  Birh  ihre  eli-ktromotorische  Kraft  D  =  19,5P, 

Si)  iot  die  elektromotoriBche  Kraft  eines  Elementes  der  T 
einer  Teio [lernt nrd iffp reo a  der  I.ötbstelleu  vou  10  bis  15" 

t  2.26  D 


7G9         769  .  19.58 


:  0,00015  D. 


604  Die  choniiKoIicD  Wirkungen  zeigen  die  TbemioBäuW  g]eichfaB 

So  fanden  «chonFourierundOeiBted  (I.e.  §.601),  dHss  die  Therm»tia 
Kupfer  DUH  Kupfersalsen  reducireu  können,  und  IJecqnerel  macht«  ä 
liehe  Beobachtungen.  Schon  mit  einer  Säule  von  25  WiBniuth-Anti« 
eloinenten  hat  Lintiri  eine  I,ÖBOng  von  salpetoraanrera  Sill>eroxj(l  II 
Hetzt  ').  Die  Waaa erzers etzung  war  wegen  der  geringen  elektrwnoU 
Bchen  Kraft  der  Thermoelement«  iu  Folge  der  dabei  auftretend«!),  i 
elektromotorische   Kmft   der   Thermosäiile   neutralisirendeu   PoUnM^^ 

,  nuj"  schwierig  nachzuweisen.      Botto^)   hat   indfss   mit  Slluleu  t 

Platin-  und  Eist-udrülhfu  Wasser  zersofxt  '). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermoeäule  von  etwa  18  Puren  tM 
Wismnth -  Antimonstäbeu  durch  die  Spinüe  eines  Breguet'acben  Me- 
tall thermometers  oder  durch  einen  dünnen,  im  Lufttbermometer  avp- 
apannten  Drath,  so  erwärmen  iicb  diese  KOrper  wie  durch  einet**' 
deren  galvanischen  Strom*). 

Aach  Fnnken  kann  man  beim  Oeffnen  der Schlieammg  derTkffW' 
Säule  erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  in  d«n  ScUiemutgAiai 
eine  etwaa. lange  Spirale  von  übersponnenem  Knpferdr&tb  eiusafBg« 
welche  innen  einen  Kern  von  weichen  Eisendräthen  enthalt,  damit  der  hörn 
Oeffnen  der  Schliesaang  entstehende  Funke  durch  den  sugleicb  auftrete' 
den  In ductions ström  verstärkt  werde.  Das  Oeffnen  eelbat  geechieht  u 
besten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Saale  verbnndenta 


>]  Lfnnri,  Indicatore  in 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLl,  S.  16 
kini  I.  c  5.  801*  ondAlei 
klD<  Phil.  M.g.  Vol.  XIV,  1 


,  Mn),  .SO,  Dec.  1B30,  PhU.  Mag.  [S]  VoL  X,  ^  4I<' 
—  ä)  Botin,   1.    0.  §.  801.  —  *)  Ver^.   «h*  Wii 
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ten  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  snde- 
rbundenen  Gefass  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die  Spitze 
cnit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberführt.  So  erhielten 
und  Linari^)  mit  25Wi8mnth-Antimonelementen,Watkin8^) 
einem  Element  Funken. 

r  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den 
trischen  Messungen  der  Tbermoströme  erwähnt  ist,  kann  man 
iagnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Tbermoströme  leicht 
,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem 
gte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins^)  genügt  hierzu  schon  ein 
nent.] 

auch  durch  Tbermoströme  inducirte  Ströme  und  Erschüt- 
;hläge  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervor- 
'erden  können,  hatDove*^  gezeigt,  undWatkins*)  wiederholt 

'hermoelemente   eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung  605 
ratur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen 
geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  an- 
der in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Ige  zu  entziehen. 

lerartiges  Element  ans  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
7  dargestellt.     Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 

talle  construirt  man  die  Elemente  in- 
^'  dess  besser  aus  Eisen  und  Platin  oder 

nach  Poggendorff^}  aus  Eisen  und 
Nensilberdräthen ,  sei  es  in  Form 
eines  Drathes,  den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht,  oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
ische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.  In  dieser  Weise  ist  das 
a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen-  a  und  Neusilber- 
iformt.  Dasselbe  ist  bis  auf  seine,  die  Löthstelle  enthaltende 
i  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
ntes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dräthen  C  und  d 
sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
eben, um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
•  Elemente  werden  stark  lackirt,  um  Nebenleitudgen  zu  verhin- 
^ill  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tempe- 
Tschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
jüberdrath  zwischen  zwei  Eisendräthc,  und  bringt  beide  Löth- 


in ori    und  Linari,  Indicatore   sanese.   Decbr.    1836;   Pogfr.    Ann.   Bd.    XL, 
*)  Watkin»  Phil.    Mae.  [3]  Vol.  XI,  p.   304*;   Pogg.   Ann.  Bd.  XLII,  S. 
Alexander,  1.  c.   —   8)  Dove,    Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX ,    S.  97.  1840*.    — 
,  1.  c.  — -  ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  250.  1840*. 
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Btellen  au  die  betretTe^uden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  mu 
am  EweckmäeBigBten  an  einem  SpiegelgalTknometer  von  der  später  um- 
F'  yas  B8'"'ndeii  Uunntruotian.  Sind  die  Tbernnwlemente  tun  du- 
ueni  (■/«  Millitnetor  dickem)  Dratb,  so  nehmen  *ic  in  n- 
nigen  Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihneo  berährla 
Körper  hii,  und  faat  in  derselben  Zeit  prrcicht  dw  in  piim 
dicken  Kupferböleo  schwebende  Stahlspiegel  d«  QJr»»- 
nieters  »eine  Ruheinge, 

Bei  geringen  Temperntordifferenzeu  ka,nn  man  dir  ia 
Intensität  der  Thermostrdme  entsprechenden  Ahlenkuu^ 
i!i-a  Spiegels  des  tialvanometers  dircet  jene»  IVifiemiia 
proportional  setzen:  Honst  kann  ni&n  leicht,  z.  B.  bei  in- 
Wendung  gewöhnlicher  (ialTfLiionieter  diii-cli  Einswnki'ii  dir 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  Ton  hrJuu- 
ter  Tempei'atnr  nach  jedem  Versuch  die  AnssciilÜf^  dunGtl- 
vauometers  auf  wirkliche  Temperafuran gaben  rednciivu  {\fi 
indesB  auch  §.  618). 

Für  MoBKuug  hoher  Temperaturen  bat  Puuillct')  lÜt 
Thermupleniontc  aus  etneoi  Flinteulauf  hergestellt.  Uiit  dw- 
sen  SchwaiiKBcliraube  ein  Platindrath  fest  Ternietet  irf.  Die- 
ser  Drath  geht  durch  die  Axe  des  Lanfea  liitidnrDh  vrA 
wird  durch  ein  iu  deneelbeu  hineingeschüttetce,  ianlireni)'* 
schwer  schmelzbares  Palvtr,  z.  G.  Magnesia,  von  demselben  getnniiit  <i- 
halten.     Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  riatiudratKea  werdu  nil 
dem  Oalvanometer  verbunden,  die  Sohwanzsohrauba  wirä  tn  die^Rnw- 
quelle ,  z.  B.   ein  Essenfeuer ,  u.  h.  f.  eingesenkt ,  dpsson  Temperatur  min 
'    bestirnrnen  will.    —    Dil'   mit   diesem  „Gnlvaiiopyronn^ter"  erLaltenen  Ki- 
sultate  sind  indess  änsserst  nneicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  wel- 
cher Weise  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platiii  nnd  Ijm> 
sich  in  sehr  hohen  Temperaturen  ändert. 
i  Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  TemperatnrdifTerencen  iioA 

ein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  Ansschlag  am  Galvanomet«'  n 
klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  hierzu  der  ans  mehreren  Be- 
rnenten  zusammengesetzten  Thermosänlen,  deren  Einrichtung  ySHf 
mit  der  in  §.  601  beschriebenen  übereinstimmt,  nnr  dasa  die  DinMone- 
nen  der  einzelnen  Stabe  nnd  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosänlen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  woc 
den.  Man  hat  sie  namentlich  znr  Bestimmung  der  Gesetze  der  ibsk- 
lenden  Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formal  derSIsM 
deren  Construction  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  iat  Die  «« 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  Aber  ei&and«r  ge- 
legter Elemente,  die  ans  dünnen,  etwa  3  Centimeter  langen  Stiben  v» 

1)  P«nnict,  Compt.  read.  T.  Hl,  p.  78fl.  1838*. 


ill 


Flg.  229. 


"VVisnuitli   un.l  .^iitiiiiuii   von    l    l,i,   2  Miliiiiietei-   i,u  quiaWut  yuersolmitt 
^Xk  der  Fig.  229  angedeuteten  Weise  zusainin engesetzt  sind.   In  der  P'ignr 
sind  die  AntimonstAbchen  dunkel,  die  Wiarnnthstäbchen 
bell  gezeichnet.     Man  kann  diese  Stibchen  anch  durch 
Bchniale    Blechstreifen   yon   Eisen    nnd  Neosilber  oder 
^sen  and  Platin  ersetzen.      Zwischen  je   zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Bleche  wird  ein  Stück  gefirnisstes  Pa- 
pier gelegt,  um  ihre  Berührnng  za  verhindeni.     Die 
"         80   vorgerichtete  Säule   wird  in  ein  Kästcfaen  von  Blech 
mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die  beider- 
Mtdtigen  Löthstellen,  welche  in  gerader  Linie  über  einander  liegen,  auf 
Briden  Seiten  des  Kastens  hervorsehen.     Die  beiden  Pole  der  Säule  wer- 
'4ri  durch  Dräthe  mit  ewei  auf  das  Küstchen  aufgesetzten  und  von  ein- 
«ider   und  dem  KSatcben  durch  Elfenbein  ringe    isolirten  Klemmschran- 
ben  verbunden. 

Während  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strvhlen  auf  den  einen  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzufangen  nnd  so 
z.  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Tbeilen  des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectrnms  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Diffr  actio  naspectro 
zum  ÄufTsngen  v 
rer  Ausdehnung  ( 
tnder  legen  i 


Fig.  230. 


i  Strahlenbündeln  von  grösse- 

le  Reihe  linearer  Säulen  neben 

ind  ihre   Enden  eo  mit  einander 

verlöthen,    dass    beim  Erwärmen    der  auf  einer 

Seite  liegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen,  com- 

binirteh  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Richtung 

hat.     Eine  solche,  aus  beliebig  vielen  (25  bis  64) 

Elementen  bestehende  Thermosäule  kann  man  in  einen  Kasten  einscbliessen 

und    ihre  Enden    mit    zwei   wohl    isolirten  Klemmschranben  verbinden, 

wie  dies  in  Fig.  230  angegeben  ist ')■ 

Bei  den  geringen  TemperatnrdifTerenzen,  die  mit  den  Thermosäulen  607 
überhaupt  beobachtet  worden,  kann  man  die  erzeugten  thermoelektromo- 
torischen  Kräfte  den  Temperatardifferenzen  selbst  proportional  setzen.  Be- 
dient man  sich  zur  Messung  der  Strome  eines  Spiegelgalvanometers,  so 
werden  die  Intensitäten,  also  auch  die  Temperatnrdi Heren zen  den  Galva- 
nometerauBsch lägen  direct  proportional  sein.  Verbindet  man  die  Thermo- 
säulen aber  mit  einem  gewöhnlichen  Galvanometer,  so  kann  man,  auch 
ohne  genauere  Vcrgleichung  der  Ausschläge  der  Nadel  des  Galvanometers 
mit  der  Intensität  der  jedesmal  durch  dasselbe  hiodurchgelciteten  Strome, 
ans  den  Angaben  des  Galvanometers  leicht  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen. 

>)  Vgl.  Nolili,  Anlnlogia  di  Firenze  Vol.   II,  p.  47.  IH;U;  Pogc  Ann.  Bd.  XXXVI, 
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Hierzu  stellt  man  vor  das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Waos 
und  geBtoBsenem  Eise  oder  mit  Waiser  Ton  dar  Temperatur  dn 
gefGdlten  Bleohwflrfel,  tot  das  andere  Epde  in  «n«r  genan 
Entfernung  einen  mit  siedendem  Wasser  geAOten  >lwi1i«1tii  Wiifil 
notirt  den  Ausschlag  des  GalTanometers«    Man  antfamt  aodaai  im^ 
teren  Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  .  .  .  n  fisehe  EiitlemuBg  ^oai 
ThermoB&ule.    Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wlxm«mAQgw,  som 
durch   die   beti-effenden  Ausschläge  gemessenen  TemparatorariiBhiJ^I 
ihres  erwärmten  Endes  über  die  Tempeimtor  des  anderen  Endes  äl| 

dann  nur  Y4  .  %  .  .  .  -^  von  den  in  der  ersten  Stelfaiag  dss 

Würfels  erhaltenen  Werthen  derselben.  '  ^'^^ 

Eine  nBhere  Betraohtnng  der  Menmng  der  Tempentoi«  Mfr 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gdiArt  ansU  is  tB 
Gebiet  des  Galvanismus. 


IL   Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf  ihn 

thermoelektrische  Stellung. 

608  Vom  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Lap* 

rungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Shnctur,  so  dass  &  th^ 
her  gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  80  hd 
schon  Seebeck ^),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  undii 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirang  tob 
78  Thln.  Kupfer  rmd  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ilirr 
Stellung  in  folgender  Weise  ändern  können: 

Fest.  Geschmolzen.     Wiederum  erstarrt 

1  Wismuth,  3  Zinn  zwischen  Platin  ,  zwischen  Kupfer 

und  Kupfer  und  Gold 

d'Arcets  Metall-       zwischen  Silber  zwischen  Kupfer  zwischen  Zink  und 
gemisch  und  Zink  und  Gold  Stahl 

1  Wismuth,  1  Zinn  zwischen  Silber  zwischen  Kupfer        zwischen  Zink 

und  Zink  und  Platin  und  Stahl 

Erwärmt  man  daher  die  Berührungsstelle  zweier  verschieden  dichter 
oder  harter  Stücke  desselben  Metalles,  so  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Biese  Ströme  sind  von  Magnus  ^)  auf  folgende  Art  untersucht  worden: 


')  Seebeck,   Pogg.    Ann.    Bd.  VI,   S.    159.  1826*.   —   2)   Magnus,   Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXXIII,  S.  469.  1851*. 


Kiiilhi--  .Irr  mvU:  P:!l 

Man  macht  die  Hülfto  eints  ilorch  wieilurholtes  ZioLeu  gehärteten 
Dli^esBiDgKt'abes  damh  Aasglühen  woicb  nnd  verbindet  seine  beiden  Enden 
cKÜt:  den  Enden  des  GalTanumeterdrathes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
^mcsli  der  weiche  and  harte  Theil  dee  Drathea  berühren ,  erhält  man  einen 
^tt-om,  der  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zam  harten  Theile  geht.  Man 
iie  Intensität  diese»  StrumeH  verstärken,  wenn  man  auf  einen  Uolz- 
1  (Fig.  231)  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  nnd  har- 
Fig.  231.  ten  Mesaingdrath  in  der  Weise 

t-.        N  windet,  dass  die  eine  Seite  der 

^'       ^     li  -^  Windungen  (in  der  Figur  mitÄ 

^^^^^'  /.  -  •  -  -  -    ^^^^^^;^■  dere  (w)  weich  iet,nnddieGren- 

l^^^^^^^^^^^^p  Stellen  in  den  Linien  abundcd 

"■^^^^^  den  dieses  Drathes  mit  den  En- 

den des  Galvanometerdrathes 
'*'id  erwärmt  die  Drätbe  an  den  Stellen  ab  oder  cd,  so  giebt  die  solcher 
-^it  gebildete  ThemiOHäale  von  harten  nnd  ausgeglühten  Dräthen  sehr 
^^Tke  .Ströme.  Bei  derselben  Anordnung  gehen  bei  Anwendung  fol- 
^•'nder  Metiille  die  Sfrümi;  durth  die  erwärmte  Beruh rungsstelle  vom 
^eichen  zum  harten  Theile  (die  böigescbriebenen  Zahlen  geben  die  Ana- 
**hläge  der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers): 

Messing 55"C.      Kupfer IS^C. 

^-^  Süber 4(io  Gold  mit  9,7V(i  Kupfer  .     10* 

'  Stahl 4ft"  Platin 5* 

Silber  mit  25%  Kupfer  .     40'> 
Cadmium 25"        . 

Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
kmngsstelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neusilber 34«  C. 

Zink 30» 

Zinn 5» 

Elsen 4" 

Beim  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  nach  der  verschie- 
denea  Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Dräthe  ändern  sieb  die  Zah- 
lenresoltate  bedeutend. 

Nach  E.  Becquerel')  sollen  Eisen  nnd  Stahl  nach  dem  Anlassen 
positiver  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  auch  die  therm oelektromotoriache  Kraft 
einer  Thermokette  ans  Kupfer  und  einer  Leginmg  ans  gleichen  Aequivalen- 
ten  Antimon  and  Cadmium  nnd '/lo  des  Gewichtes  Wismuth,  welche  gleich 

')  E,  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy..  [l]  T.  Vlll,  p.  403.  1864«. 


b;v>  TluTniustnmi.'. 

0,01  l6J)i»t,  bpim  AnlasBCn  nm  ti",o  j  du»  Klemeut  Kupfcr-Antin 

torJKhe  Kraft  (0,U0]Ü33  ß)  hierhei   uu  12%;  iU«(ji 
5  Legiriuig  von  10  Thln.  Wiamuth   and  1  Tbl.  Anti 

n  an   thermoeipkt riechen  Verhalten   nicht.   —    Die  VwiM 

ri  lischwefelkuprers  buim  Anlassen  haben  wir  suhi;«  $.  S 

erwähnt '}. 

Erhitst  mnn  einen   hnrten  Orath  an  einor  Stelle  Kam  OlälwD  s 

fahrt  dio  Flunime  dnou  nach  einer  Seite  langsam  am  Drath  cutlaU);,! 

erhiiU  man  gleichfalls  Tliermoströine,  dn  hic^rbei  die  Contactslelli'ii  luirtiRi 

und  weicherer,  ausgeglühter  Theile  des  Dratbea  erhitzt  werden. 

}  Ebenso  wie  zwischen  Dräthen,  welche  mittelat  des  Druthxng»  g< 

härtet  und  durch  AuKgtühen  weii:b  gei  L^ht  wi>rdcu  mnd,  liudot  aucfa  cn 
thermoelekti'iacbe  Erreffung  statt,  wei  man  die  SerQhrun gaste] ]e  ivei) 
Stücke  Ton  demselben  Metalt  erhit  ie  auf  irgend  mne  andere  Wm 

ungleich  gemacht  worden  sind. 

So   entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  veu 


man  einen  Thei 

Thom8..n')    wand    ei 
(Fig.  232)  mehrere  Male  Im 


Dratbes  du 


diinnei 


Rahmen  r  allmnhiich  ■ 
Null  zurück ,  und  bei  weitere 
Strom  um,  so  dasa  er  jetzt,  wi 
nente  Dehnung  erlitten  hat. 


h  Gewichte  spnnnt, 

wohl   aufgeglühten    Ei»eudnilL 
HolzRtab.  hing  an  das  eiueEndi^ 
ein  kleines  Gegengewicht,  and  wsnd  ia 
am  '^de  bei  b  um  einen  UobralugS 

r.  üuascrste    Ende   c    trug  i 

ei  les  Gegengewicht.     Beide  EbJm 

dt..  ihes  wurden  mit  dem  GalTumor 

ter  tr  verbunden.  An  den  Rahmen 
ein  schworen  Gewicht  gehängt.  Ut^  He- 
bung hluderlc  hierbei  den  Dratii,  ülw 
den  llolzslab  oder  Rabmeu  riitDEug'"' 
Icn.  Wurde  nun  durch  irgend  e.in  MiUJ 
der  Drath  bei  a  oder  b  auf  etw«  KWC- 
iTwilrmt,  SU  erhielt  man  einen  mit«»" 
•lender  Belastung  des  Rahmens  wiuIuM' 
den  Strom  von  dem  nicht  gespsn»". 
teu  Ende  des  DrathoE  r  oder  d  dutot 
die  erwärmte  Stelle  Eum  gespiBD- 
ten  Ende  ab.  Werden  die  Gewititcil 
so  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  l^ 
Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  i' 
der  Drath  zwischen  a  und  b  eine  iierBl", 
im  dem  longltndinal  gedehnte 


,  Phil.  Tmn».  ]eb6.  T.  III,  p.  TU*.  Duni-Ilip  I^Knun 
Bibinct  brohnchlct  Über  wohl  nicht  publicirt ?]  wonle 
e  Ctiim.  et  de  Phja.  [i]  T.  X,  p.  317.  Note.   1867*J 
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^gedehnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  geht.  —  Die 
%h  temporSre  Spannung  erzengte  Aenderung  des  thermoelektrischen 
iuütena  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Auf  hehnng 
vetiben  durch  die  zurückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
deimng. 

Ebenso  verhält  sich  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
^mson  eine  Reihe  Kupferdräthe  1.2.3.4.5  vertical  neben  ein- 
er hängt,  1.3.5..  durch  starke,  2  .4.6..  durch  schwache 
richte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendräthe  a  die  Dräthe  1  und 

3  und  4,  5  und  6  an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontal- 
e  liegen ,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendräthe  h  die  Verbin- 
m  der  Dräthe  2  und  3,  4  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  her- 
Dt  Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbun- 
■i  nd  werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löth- 
Beii  a  oder  h  erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometemadel 
p  dass  ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten 

den  nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt. 

Aehnüche Versuche  hatLeRoux^)  angestellt.  Er  befestigte  zwischen  610 
Bi  Ständern  einen  Drath  in  horizontaler  Richtung.  Derselbe  war  einer- 
^  an  einen  Ring  angeknüpft,  der  mittelst  einer  Schraube  mit  Mutter 
aem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um  so  den  Drath 
Spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Drath  durch  einen  mit  geschmolze- 
t  Paraffin  von  200  bis  210^0.  gefüllten  Kasten,  in  welchem  er  von 
*tai,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Drath  aus  gleichem  Ma- 

4  berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das  eine  Ende  des  ge- 
inten Drathes  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  verbun- 

Vor  dem  Spannen  des  horizontalen  Drathes  ergab  sich  kein  Strom. 
Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contactstelle  in  abnehmender 
i^  vom  gespannten  zum  ungespaunten  Drath  bei  Palladium,  Eisen, 
til,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  ungespannten  zum  gespannten  Drath 
^k,  Kupfer.  Diese  Resultate  stimmen  mit  denen  von  Thomson 
**t  überein ,  was  vielleicht  durch  die  grössere  Temperaturerhöhung  bei 
^  Versuchen  von  Le  Roux  bedingt  sein  kann. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  —  611 
^mson  legte  auf  die  zwei,  einander  gegenüberstehenden  Seitenflächen 
^  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem 
■2  und  wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windun- 
^  welche  indess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
^thes  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eisen- 
ige mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 


1)  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  226.   1867*. 
^iedematin,   rfalvanisroiu.    I.  gg 
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harteD  Holzes  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Ho 
gettellt,  and  so  die  Stange  anter  eine  kydrauÜsclie  Prease  gei 
Ehe  die  Preüong  begann,  ergab  die  Erwftrmong  der  eeitüdMii 
dei  Drathes  durch.  Anlegen  eines  erhititen  StOekes  Glas  bam  i 
Thermottr6me.  Worde  aber  die  Presse  in  Thftti^eit  gessM, 
die  aaf  der  unteren,  mit  Hok  bekleideten  FlAohe  der  FSsenitiags 
den  Draththeile  zosammengepresst  worden,  s6  seigten  sich  bemi 
men  Ströme,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  dn 
erhititen  Stellen  zu  den  transyersal  gepressten  flössen.  B 
heboDg  des  Drookes  hörten  die  Thermoströme  fiurt  ▼oHstündig  sni 

Werden  die  Drftthe,  statt  dorch  eine  hydraolisohe  PrsMe,  si 
Seite  durch  Hämmern  sosammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei « 
manente  transrersale  Znsammendrückung  erleiden,  so  geht  da 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  Ton  den  f 
merten  su  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  yierundswanng,  je  Vf  Zo] 
cylindrische,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stack 
eine  hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Aze  auf  die  Hiü 
Länge  lusammengepresst  und  nachher  mit  eben  so  vielen  unge] 
Stücken  abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Azen  der  Stücke 
Linie  fielen.  Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfon  i 
Stellung  einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letil 
mit  dem  (Galvanometer  verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwed 
Berührungsstellen  durch  geeignete  RöhrenvorriohtungenWasserds 
ein  Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanoiaeti 
Thermostrom  an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücke 
die  erwärmte  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Stücken  ging, 
permanente  axiale  Znsammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drathspiralen  bis  zum  Rotliglühen  erhitzt,  ii 
Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  £i 
mit  einer  Oasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  der  Berühmn 
der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  100^  C.  erb 
bei  Eisendräthen  einen  Thennpstrom  durch  jene  Stellen  to] 
löschten  zum  angelassenen  Theil  der  Dräthe.  —  Bei  Kup 
Messingdräthen  gingder  Strom  vom  angelassenen  zumab| 
ten  Theil. 

612  Eisendräthe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion 

hatten,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf 
Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  derBerühru 
beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Contactstellen  vom  tord: 
weichen  Theil  gingen.  —  Bei  Kupferdräthen  war  die  Richtung  u; 
Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
Thomson  der  beim  Erwärmen  der  Berühruugsstelle  erhalten« 
ström  beim 
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EiBen: 


Kupfer 

Ir  gedehnt    . 
rch  Ablöschen 
rch  Tordiren 


durch  die  Berühnmgsstelle 


Lr  gedehnt 

vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 

ent  gedehnt 

n 

gedehnten  zum  nichtgedehnten. 

ir  transversal  zusammenge- 

äckt 

n 

nichtgedrückten  zum  gedrück- 

ent transversal   zusammen- 

ten, 

drückt     

n 

gedrückten  zum  nichtgedrück- 

4'An 

ent  axial  gepjresst.     .     .     . 

n 

l/CIl, 

nichtgepressten  zum  gepressten, 

rch  Ablöschen 

J» 

abgelöschten  zum  angelassenen, 

rch  Tordiren 

» 

tordirten  zum  weichen. 

vom  gedehnten  zum  nichtgedehnten, 
„  angelassenen  zum  abgelöschten, 
-     weichen  zum  tordirten  Theil. 


t  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
;  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
m  Wirkungen  hervor,  wie  die  permanente^,  nach  Aufhebung  der 
»talt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden  Dichtigkeitsänderun- 
Die  longitudinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wii-kung  hervor,  wie 
isversale  Pressung,  welche  letztere  ja  stets  auch  mit  der  ersteren 
len  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendrathes  durch  einen  Drathzug 
[gleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnung  und  transversale 
aenpressung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Mag - 
zeigt  haben,  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom 
len  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theil  des  Drathes. 


if    der   verschiedenen    Dichtigkeit  oder    Elasticität    der  613 
iille  nach   verschiedenen  Richtungen  beruhen  die  Thermo- 

welche  man  häufig  beobachtet,  wenn  man  bestimmte  Punkte  von 
luden  Krystallen  erwärmt.  Schneidet  man  z.  B.  ^)  aus  einem  Krystall 
Lsmuth  einen  Stab,  in  welchem  die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe 
.  sind,  verbindet  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn 
tal,  so  dans  die  Spaltungsebenen  nach  unten  dachartig  abfallen,  so 
man,  wenn  mau  ihn  von  unten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  der 
ib  in  der  Richtung  des  Abfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten 
iesst.  —  Legt  man  den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  vertical 

so  erhält  man  beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  — 
i)täbe  mit  geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man 
th  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 


ranz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  363.  1851*. 
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inermosiniin  aarcnranKiu,  weicaer  s.u.  lu  uer  ivivutuu|i 
nach  d  flieast,  und  eicli  zum  Tlieil  in  den  oberen  kälteren  Th« 
ansgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  « 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wot 
in  der  Richtung  cb  dorchflieast. 

bl4  Anch  die  pyroelektriHchenKryatolle  können  beiibi 

Versnlaasung   zur  Bildang  galvaniacher  Ströme    geben. 
E.  du  Boia-Reymond')  bei  Verbindung  der  Enden  einea  Tu 
mit  einem  Galvanometer  von  24500  Windungen  und  Erfa 
atnlla  deutliche  Ablenknngen  der  Nadel  erhalt«!!. 

An  besaer  leitenden  Kryatallen  hat  Friedel^  dnr 
von  galvaniacben  Strömen  beim  Erwärmen  pyroelektriache 
nachgewiesen.  Bei  diesen  Versuchen  iat  es  nötbig,  wo 
Platten  der  Kryatalle  etwa  zwischen  zwei  Flatindrftthen 
die  mit  dem  Galvanomet«r  verbunden  sind,  und  sie  in  eine 
durch  ein  Wasaerbad  erwärmten  Räume  su  erbitiflD.  IH 
müssen  die  Kryatalle  au  möglichst  gleich  grosMU  Stellen  I 
entst«hea  schon  in  Folge  der  ungleich  schnellen  Erwärmiuif 
steta Thermoströme,  wie  sich  z.B.  auch  bei  BerOhrung  der! 
Basis  eines  Tetraeders  von  Kupfer  mit  Platindräthen  und  ] 
selben  Ströme  zeigen. 

Bei  diesen  Versuchen,  die  steta  mit  ptauparallelen  Pia 
wurden,  zeigte  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektri» 
parallel  den  Diagonalen  des  Würfels  liegen.  Beim  Erliit 
Strom  durch  den  Krystall  von  der  Basis  des  Teb^kSdera  zu 
Hasse  des  Pahlerzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver  ale 
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siion  derselben  mit  einem  Pentagondodecaeder)  in  der  Art  gestreift,  dass 
diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit  gleich- 
igen Flachen  znr  Decknng  gebracht  werden  können ;  man  sollte  also 

denselben  die  Existenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen  Axen,  wie 
jnBoracit,  vermuthen.  Findet  man  nnn  auch  beim  Erwärmen  thermo- 
ktrische  Erregungen,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  ohne  Weiteres 
f  jene  Axen  zuräckfuhren. 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt  man  fein 
■treifbe  und  ungestreifte  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
iteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platindrath, 
iche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im  erste- 
i  Fall  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  heissen 
findrath,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  also 
Be  Flächen  entgegengesetzt  heraiedrischen  Krystallen  anzugehören 
ainen. 

Nach  G.  Rose  0,  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende  Flächen  der 
r stalle  zwei  vom  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanometer  ver- 
idene  Kupferdräthe  presste,  von  denen  der  eine  nahe  am  Krystall 
rärmt  wurde,  lassen  sieh  die  Krystalle  von  Eisenkies  in  positive, 
eeits  des  Antimons  in  der  thermoelektromotorischen  Reihe  stehende, 
1  negative,  jenseits  des  Wismuths  stehende ,  unterscheiden ,  von  denen 
ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  Stellung) 
allel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (zweiter 
llong)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  das  thermoelektrische  Verhalten 
ir  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden;  ebenso  bei  Zwillingen  ohne 
tliche  Trenn ungsfiächeu  der  Individuen,  von  denen  theils  gleichartige, 
IIb  ungleichartige  mit  einander  verwachsen  sind.  Beim  Kobaltglanz 
üden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Die 
Bifung  tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Krystalle  schon  von 
nherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies,  bei  den 
itiven  die  Hexaederflächen,  bei  den  negativen  die  Octaederflächen  vor- 
rschen,  und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beim  Eisen- 
nz  selten  vorkommende  Pentagondodecaeder  hinzutritt. 

Auf  diesem  entgegengesetzten  Verhalten  beruht  es,  dass  schon  Hau - 
[*)  fand,  dass  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobalt  überWismuth, 
würfelförmiger  unter  Antimon",  Würfel  und  Octaeder  von  Schwefel- 
s  über  Wismuth,  hemiedrische  Krystalle  desselben  und  Graueisenkies 
er  Antimon  standen.  Analog  fand  später  auch  Marbach'^  Krystalle 
i  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden  ent- 
fengesetzten  Stellen  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen.  Die  Kry- 
lle  wurden  zwischen  Metalldräthe  oder  Bleche  gelegt,  die  mit  dem  Gal- 


1)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLIl,  S.  1.  1871^.  —  ^  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd. 
I,  S.  201.  1844*.  —  3)  Marbach,  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  705.  1857*. 
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vanometer  Terbonden  wuren,  und  von  denen  der  eine  vor  dem  i 
erhitit  war.  Auch  wurden  von  Marbach  swei  Kryatalle  Ton  St 
kies  und  Eobaltglani  swisohen  denDritfaien  an  «nander  gepwt  b 
Gontactetelle  mit  dem  L^Vthrobre  erbitit.  Sie  ordneten  sieh  nach 
der  tbermoelektriBcben  Reibe  folgendermaaasen :  Sohwefelkiei  I, 
glanal,  Wismatb  mit  3 Vo  Antimon,  Wismatb«  Antimon,  Antunoai 
Zinn,  Kobaltglanz  II,  Scbwefelkies  IL 

Bei  diesen  Yersucben  ist  au  beacbten,  ob  die  Krystalle  mit 
gelegten  Blecben  und  Drätben  ausammen  auf  gleicbe  Temperatur  [ 
werden,  wo  wAbrend  der  Temperaturänderung  ein  pyroelektriscbi 
auftritt,  oder  ob,  wie  bei  den  letasten  Yersucben,  einseitig  eine  Em 
der  Gontactstelle  des  einen  Dratbes  mit  demKrystall  eintritt  L 
rem  Falle  kann  einmal  wäbrend  der  Temperaturändemng  ein  p 
triscber  Strom,  dann  aber  aucb,  und  wobl  überwiegend,  durcb  d 
peraturdifferena  ein  tbermoelektriscber  Strom  entsteben. 

615  Durcb  diese  Yersucbe  erklären  sieb  die  viel&cben  und  unn 
sigen  Ströme,  welcbe  man  beim  Erwärmen  von  krystaUiniscben  ] 
erbält,  die  im  gescbmolzenen  Zustande  in  verscbiedene  Formen 
Ringe,  Parallelepipede,  Kegel  0  gegossen  worden  sind.  In  Folge 
gleicbmässigen  Erkaltung  nebmen  diese  Körper  an  yerBcbiedeneo 
eine  yerscbiedene  Structur  an.  Setzt  man  daber  neben  diesell 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  ( 
meter,  so  erbält  man  yerscbiedene  Ablenkungen  der  Niadel,  we 
die  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen 
in  gegoBsenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge 
bitzung  verschiedener  Stellen  der  entstehende  Tbermostrom 
6 mal  seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann , 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Auf 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  all| 
ren  Resultaten  fahren,  da  die  Bedingungen  allzu  willkürlich  sin 
auch  §.  616). 

616  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theileu  desselben  Metalles, 
auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicke 
des  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Theni 
beobachtet.  Wird  ein  dicker  Drath  zur  Hälfte  durch  Abdrebei 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  ve 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theils  erw 
entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  dio 
waren  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  ^ 
gleichen  Cohäsionsverhältnissen. 


1)  Seebeck,  Pogg.  Anu.  Bd.  VI,  S.  259.  1826*;  Yelin,  Gilb.  Ann.    B 
S.  361"^;  Sturgeon  in  Becquerel,  TraiU  d'EIektricit^  T.  II,  p.  41*  a.  Andei 


aul'  die  thermoelektromotorische  Kraft. 
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In   ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  z.  B.  in 
m  dicken  Messingdrath  Ä  B  (Fig.  234)  bei  e  einen  Einschnitt  einfeilt 

nnd  den  Stab  dicht  neben  demselben  an  der  einen 
Seite  erwärmt.  Ist  aber  aer  Einschnitt  tief  ge- 
nug, so  erhält  man  nach  Le  Roux  0  hierbei 
einen  um  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt 
ist.  Den  Grund  dieser  Stromeserzengung  sieht 
Le  Koux  in  ungleichen  Spannungen,  die  durch 
Färmeverbreitung  hervorgebracht  werden.  Wird  z.  B.  die  Seite  B 
it,  so  würde  durch  die  verjüngte  Stelle  e  hindurch  der  mittlere 
fron  A  erwärmt  werden  und  sich  ausdehnen,  während  die  äusseren 
bleibenden  Theile  sich  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnten  und  so 
inneren  Theile  drückten.  Entsprechend  würde  der  mittlere  Theil 
durch  die  Ableitung  der  Wärme  durch  e  kälter  sein  als  die  peri- 
len  Theile  und  so  eine  Dehnung  eintreten,  während  der  Theil  e 
Idich  im  ungespannten  Zustande  wäre.  Hierdurch  kann  dann  ent- 
Miend  den  Versuchen  mit  gespannten  Dräthen  der  Strom  von  dem 
lAmten  zum  nngedehnten  Theil  des  Metalles,  d.  h.  von  B  durch  e  nach 
&e88en. 

Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom,  wenn  mau 
äDräthe  wie  in  Fig.  235,  a,  h  oderc,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 


Fig.  235. 


man  sie  wie  in  Fig.  d  mit  ihren  gan- 
zen Querschnitten  an  einander  presst 
und  auf  der  einen  Seite  der  Beruh- 
rungsstelle  erhitzt.  Aehnlich  erhält 
man  einen  schwächeren  Thermostrom, 
wenn  man  zwei  Dräthe  von  der  Form 
Fig.  235  e  in  gerader  Richtung  zu- 
sammenpresst  und  auf  einer  Seite  der 
Contactstelle  erwärmt,  einen  stärkeren, 
wenn  man  sie  in  schräger  Richtung 
an  einander  presst. 
In  ähnlicher  Weise  werden  in  erwärmten  Metallmassen,  in  denen 

roh    die    ungleichmässige    Wärmevertheilung    Spannungen    eintreten, 

jermoströme  entstehen. 

EIrwärmt  man  z.  B.  gebogene  Dräthe,  Spiralen  u.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
werden  auch  in  ihnen  Thermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
sammengepressten  Theilen  eintreten. 

üeber  die  Entstehung  der  Thermoströme  Jbeim  Erhitzen  eines  zu 
lem  Knoten  geschürzten  Platindrathes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
iha  weiter  unten. 


1)  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  221.   1867*. 
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m.    Einfluss  höherer  Temperatareiu    ümkehmi 

der  Stromesrichtung. 


617  Wir  haben  schon  §•  587  angeftthri»  dass  nnr  iniieriialb  caprl 

sen  die  elekiromotoriBohe  Kraft  der  Therinoelemeiite  der  T«Bf« 
differena  ihrer  Löthatellen  proportional  ist  Bei  gröaseren  Teafa 
differenaen  fareien  Abweichungen  hierron,  ja  iogar  saweikn  Da 
rangen  der  Stromesrichtnng  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalit&t  ist  unter  Anderen  von  Dr^ 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitste  die  Löthstelle  aweier,  an  m 
gelötheter  Dräthe  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubnlirten  Bflti 
Queoksilberdampf  und  kühlte  die  QaecksUbenüiqpfe,  durch  w«Ui 
Enden  der  Drftthe  mit  dem  Drathe  des  Qalyanometera  Terbosdai  i 
durch  Eiswasser  auf  0®  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  dsi  fiel 
des  Galvanometers  tragenden  61as£adens  gemessen,  welche  eifaii 
war,  um  die  Nadel  stets  auf  Null  surücksufiUiren.  Es^  ergaben  «ki 
Intensit&ten: 

Temperatur  der  LeMihiteUe      50^0.       100^  a       M*a 


Kupfer-Eisen  ......     93  176  SS3 

Silber-Palladium  .....     65  147  61S 

Eisen-Palladiam 112  223  631 

Platin-Kupfer 11  26  122 

Eisen-Silber 89  137  244 

Eisen-Platin 28  56  248. 

618  Regnanlt')  bat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intenutit 

Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Loihi^^ 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  ll  II  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurde« 

lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  tf  i 
Enden  verlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stabe  ander  oberen  Bie 
durchschnitten,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit  den  Lot) 
dräthen  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gew 
Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wurden  in 
röhren  erwärmt ,  welche  mit  Oel  gef&llt  waren  und  in  Bädern  >U 
deren  Temperatur  durch  Quecksilberthermometer  abgelesen  wnrde.  - 
wurden  beide  Thermoelemente  gegen  einander  in  den  StromkreiB 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  Löthstelle.  eines  jeden  aof 
Constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stv 

1)  Draper,  Phil.  Mag.  Vol.  XVI,  p.  451.  1840*.  —  2)  Rcgnault,  Meiw 
J'Academie  des  Sciences,  T.  XXI,  p.  240.  1847*. 


auf  die  ihermoelektromotorische  Kraft,  S4l 

it,  dass  die  Strömß  beider  Thermoelemente  9ich  im  Galvanometer 

le  anfhoben. 

Die  dabei  erforderlichen,  correspondirenden  Temperataren  derLöth- 
iv^ellen  des  Wismuth -Antimon-  nnd  Eisen -Platinelementes  betrugen  bei 
^siner  Beobachtongsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  respective  die 
^Vemperatoren  18^  und  21^0.  besassen: 


Eisen-Platin. 

Wismuih- Antimon . 

78,97» 

4,94 

131,65 

8,20 

140,49 

8,52 

153,04 

9,53 

184,11 

10,89 

225,11 

12,54 

282,25 

14,08 

Bei  Yerschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  hierbei  grosse  Un- 
lässigkeiten  im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötz- 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wieder- 
um Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim 
^nten  Erwärmen.    Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem 
WS  Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
'Sflite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
bilden    im    Inneren    zwei  Platindräthe    angeschweisst  wurden,    welche 
^   ^ben  binausgeleitet  waren,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  — 
;    ^^  Wismuth- Antimonelementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35»  die 
'.  ^oktromotorische    Kraft,  welche  einer   Temperaturdifferenz    der    Löth- 
•  ^faftüen  von   1»C.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.     Eisen- 
jTatinelemente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen 
;  Eisen-Kupferelemente  zeigen  bei  240»  bei  einer  Temperaturände- 
_^  .     ^  der  einen   Löthstelle  um   20  bis  30»  kaum  eine  Aenderung  ihrer 
^^^BWciromotorischen  Kraft.     Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  so- 
•S^r  ab. 

Es  sind  hiernach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
^«mperatormessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des   Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  619 
j^^ai'moelektromotorische  Kraft  für    eine  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
'  ^4eDeii  von  1»C.: 
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In  disn  meiffien  Fsllen  nimint  also  mit 
die  thermoeiektroniotoriache  Kraft  Ar  |[leidiiB  Tem; 
LStlistellen  ab. 
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620  Bei  höherer  Temperatur  sind   nach   E.  BecquerelO  fie  fta 

elektromotorischen  Kräfte  JB7 eines  Platin-Palladiumelementes,  dt 
eine  I'öthstelle  auf  0^,  dessen  andere  auf  die  Temperatur  t  gebracht  i 

^=0  100    200      300     400     500     600     800     1000     1200    14( 
E=0  100  216,0  339,9  457,3  625,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5281 

Das  Element  Tellur -Neusilber  giebt  ebenso  (D  =  l): 

t  =0      11,7        97,9        213,6       285,0 
E=  0    0,0039    0,0333     0,0626     0,0719. 

Das  Element  2  Gewthle.  Antimon,  1  Zink-Neusilber: 

^=0        100  200         300       358,5  Schmelzp.d.Legining(46C 

^=0     0,0088     0,0140    0,0294    0,0401         0,0713. 

Das  Element  Halbschwefelkupfer-Neusilber  (stark  wirkea^ 

t  =     100        200        300      358,5      400        500       600        800 
E—  0,0340  0,0598  0,0870  0,1075  0,1263  0,2175  0,2840  0,380«. 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  Anfangs  die  t^ 
elektromotorischen  Kräfte  kleiner,  nähern  sich  aber  den  angeUbiiM 
höheren  Temperaturgraden. 


*)  £.  Becquerc\,  knn.  ^«  C\Äm.  «X  ^<ft^\ii%.V^\'^'  Vm^  p.  426.  18$t*. 


auf  die  thernioelektromotorische  Kraft.  843 

Bei  weiterer  Temperaturerhöhung  treten  diese  Abweichungen  noch 
tlicher  hervor,  die  thermoelektromotorische  Kraft  erreicht  ein  Maxi- 
in und  nimmt  dann  wieder  ab. 

Auch  Gaugain  ^)  hat  einige  ähnliche  Resultate  erhalten.  Als  Nor-  621 
lelement  diente  ein  Element  Wismuth  -  Kupfer,  etwa  von  der  Fig.  223 
600)  gezeichneten  Form  (der  Wismuthbügel  war  3"*°*  dick,  sein  hori- 
italer  Schenkel  war  87™",  seine  verticalen  44™™  lang,  die  angelöthe- 
Kupferdräthe  ^/j™™  dick).  Obgleich  verschiedene  derartige  Elemente, 
iQbar  in  Folge  der  verschiedenen  krystallinischen  Structur  des  Wis- 
Qis,  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
m  zwischen  20  und  100^,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 
lesu  bis  160^  wenn  die  eine  Löthstelle  auf  20^  erhalten,  die  andere 
'irmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Temperaturdifferenz  der 
lisiellen  proportional.  Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silberelemente  ver- 
tan sich  ebenso ;  sie  sind  leicht  von  constanter  elektromotorischer  Kraft 
erhalten;  indess  ist  dieselbe  sehr  schwach.  Die  Elemente  waren  ver- 
ieden  gebildet,  theils  aus  unmittelbar  verlötheten  Dräthen,  theils  aus 
J  formigen  Glasröhren,  in  denen  sich  Quecksilber  befand,  und  in  deren 
sne  Schenkel  Metalldräthe  gesenkt  waren;  theils  aus  zwei  Dräthen, 
khe  in  ein  unten  geschlossenes  Glasrohr  eingesenkt  waren,  welches  ein 
tnig  Loth  enthielt.  Dasselbe  wurde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
Dn  erkalten  gelassen.  Der  eine  der  Dräthe  wurde  mit  einer  Glasröhre 
>  auf  sein  Ende  umgeben,  um  seitliche  Contacte  zu  vermeiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  sich 

^st  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  Geföss,  die  Löth- 

^len  des  Wismuth  -  Kupfemormalelementes  standen  in   zwei  Gefössen, 

«n  eines  auf  der  kälteren  Temperatur  (20^)  erhalten  wurde  und  zu- 

i^ch  die  zweite  Löthstelle  des  ersten  Elementes  aufnahm;  deren  ande- 

auf  eine  erhöhte  Temperatur  gebracht  wurde,  bis  bei  der  Verbindung 

Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingeschalte- 

Oalvanometer  keinen  Strom  angab. 

DieCurven,  Fig.  236  (a.  f.  S),  ergeben  die  gewonnenen  Resultate.  In 
^selben  bedeuten  die  Abscissen  die  Temperaturen  der  heissereu  Löth- 
We,  während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  constant  20^  C. 
urag;  die  Ordinaten  geben  die  entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte. 
B  Ordinaten  der  den  Elementen  Bi-Sb  und  Bi-Cu  zugehörenden  Cur- 
>)  sind  auf  Vio  verkleinert  gezeichnet.  Sie  zeigen  sehr  deutlich  die 
1  höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen 
ifte  und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  des- 
ben  Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  dieselbe  Temperatur- 
Lorenz  erhalten,  wie  bei  einer  niederen.     Dass  auch  hier  alle  numeri- 


1)   Gaogain,   Ann.  de   Chim.  et  de  Phys.  [3]   T.  LXV,   p.  5.    1862*. 
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aof  die  theriDoelektroinotoriBcbe  Kraft  S45 

han  Resultate  «eeentlich  von  der  Stractur  der  Metalle  beeinflosst  wer- 

m  dürfteii,  folgt  Bchon  aus  dem  früheren. 

Noch  diesen  Erfabrmigen  kann  man  nicht  mehr,  wie  in  §.  587,  die  C 
lermooIektromutariBcben  Kräfte,  welche  dnrch  die  Erwärmung  der  einen 
nJ  anderen  Löthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  t  hinaus  bis 
u  ilea  Temperaturen  r  -{-  ^  und  t  -\-  t^  erzengt  werden ,  proportional 
tu  T«niperaturerböbungeD  (i  und  fj  setzen;  vielmehr  werden  wir  sie 
srch  die  veia  empirischen  Formeln 

ü.  =  fc(,  +  cV +  *»*.*+ ' 

irücken.    Die  durch  die  Erw&rmnng  beider  Ldtbstellea  eosammen  im 
MungskreiBe  erzeugte  tfaermoelektromotoriBche  Kraft  ist  dann 

E(,,_y=£l,^£^=b(*,-(,)  +  c((.»-(,»)  +  rf(ti'-V).     .     2) 
Nach   den  Versuchen   von  Avenarine^)  genügt  für  die  gebrfiacb- 
peu  Tberiitoelemente  von  Knpfer-Eisen,  Silber-Zink,  Flatin-Blei,  Silber- 
,  Neneilber-Stabl ,  Kupfer-Stahl,  Knpfer-Zink   die  Uinzufbgung  des 
ratiBcbon  Gliedes;  ao  dus 

Ef„  -v  =  h(t,-h)  +  c  ((,»  -  (,»)}  , 

=     (*i -(.)  (fr +  c  ((.+(,)}      •    ■    •    •    ^f 
I. 

I>er  Wertb  der  thermoelektromotoriscben  Kraft  JS^,,  _  i,>    wird   so- 
lil  Null  für  die  Temperaturerhöhoagen  t],o  nnd  taji 

1)  wenn  fj.o  ^  'a.u,  also  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  i  +  c  (t,  +  *,)  =  0,  oder  i,.«  -f-  (»,o  = ■     ■     4) 

J   Das  Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
^  INfFerutitation,  weun 

k  Oleichnug  4),  wenn 

'.->.  =  'H^' ^) 

laltea  wir  also  die  eine  Löthstelle  auf  der  Temperatur  der  Um- 
0  dasB  t,^  :=  0  ist,  so  wird  das  Maximum  des  Stromes  bei  einer 

iturerhöhung  T  eintreten ,  die  die  llSJfte  deijenigen  Tempera- 
iDhang  T^  der  anderen  Ijöthstelle  tat,  bei  welcher  der  Strom  wie- 
1  rerscbwindet. 

r  densdben  Fall  reduuirt  sich  die  Gleichung  3)  auf 

rius,  Poi-f;.  Aon.  Bd.  CXIX ,  B.  4o8.    1863*. 


^\i\  'riierinostrrniie. 

welche  i'ür  t.,  die  Wtrtlie 


"—LiVW^ 


giebt.     Keselbe  elektromotorische  Kraft  J5^  tritt  also  Ar  swei 
tnrerhöhangen  ^  ein ,  von  deneu  die  eine  ebenso  weit  unter  der 
ratar  des  Strommaximums  liegt,  wie  die  andere  darftber.    Trigtmi 
Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen  Kräfte  als 
auf,  so  wird  die  dadurch  erhaltene  Cnrve  der  thermoelektroi 
Kräfte  von  ihrem  Maximum  nach  beiden  Seiten  gleichmäasig  al 
Bei  den  Versuchen  von  Ayenarius  waren  die  Thermoelei 
einem  Drath  gebildet,   an  dessen  Enden  swei  Dräthe  eines  andosi 
talles  gelöthet  waren.     Die  Löthstellen  waren  in  gebogene  61 
eingeftkgt,  die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.    Die 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalyanometer  abgelesen.    £i 
theils  die  eine  Löthstelle  auf  möglichst  constanter  Temperatur 
und  die    andere  erwärmt,  theils  die  Temperatur  beider  Löthitdlci 
verändert,  dass  stets  die  Stromintensität  gleich  Null  war.    Es 
hierdurch  verachiedeneWerthe  t],o  und  U^  erhalten  unddirect  dieTc 

ratur  des  Maximums    ^'°  o         bestimmt.     Die  Temperaturerhölivigcit 

wurden  von  dem  gewöhnlichen  Nullpunkt  des  Thermometers  an  gedUt 
So  ergab  sich  für 

Silber-Eisen :  J5  =(<,—<,)  |         3,29424     —  0,00737    ft  +  tt| 

Silber-Zink:  E  =  (ti  —  «,)  {  —  0,298734  +  0,002143  (ti  +  ii\ 

Kupfer-Eisen:  E  =  (ti  —  <,)  0,9653       +  0,00175    ft  +  lj)l 

Platin-Blei:  E  =-.  (t^  —  t^  {         0,085         +  0,0046      ft  +  «i)' 

Für  das  Maximum  des  Stromes  ist  die  Temperatur  bei 

Silber-Eisen  223,5«        Silber-Zink  69,7        Kupfer-Eisen  275,8. 
Für  Platin -Blei   war  kein  Maximum  zu   beobachten;  nach  der  Fori 
müsste  es  bei  —  22,96*^  liegen. 

622a.  Kohlrausch  und  Ausmann^)  finden  die  thermoelektromotorifi 

Kraft  E  folgender  Ketten,  deren  Löthstellen  auf  16''  C.  und  f"  erhaltene 
den: 

Neusilber-Kupfer      E  =  0,0001549  t  +  0,000000291  O 
Kupfer-Eisen  =  0,0000969  t  —  0,000000149  f« 

Neusilber-Prisen  =  0,0002476  t  +  0,000000196  <« 

mittelst  der  Componsationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  aus  der  W  eb 
sehen  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  der  Sieme 
sehen  Widerstandscinheit  abgeleitet,  nach  denen  die  elektromotori 
Kraft   des  Daniel l'schen  Elementes  (mit  verdünnter  Schwefelsaure 


^)  Kohlrausob,    Pogg.    Ann.  IW.  CXLI,   S.  45ti.    1870.     Göttiiiirer   Xachr. 
Aue.   17.  S.  400*. 


l  iiik(^lirini;;  der  Strtiiiic^riclituii'i.  S47 

»^G  specif.  Gew.)   gleich    10,71,   die  des  Grove'schen  Elementes  gleich 
^)98  sich  ergiebt. 

Bei  noch  g^sseren  Temperaturdifferenzen  kann   sogar  der  Strom  62( 
Thermoelemente  sich  auf  Null  reduciren,  und  es  können  sogar  Um- 
hrungen  der  Stromesrichtung  eintreten. 

Schon  Seebeck   fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,    dass 

'er  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 

und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 

steht.    Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Gumming^) 

Combination  von   Eisen  mit  Silber,  Kupfer,   Gold,  Messing,  Zink 

htet  worden. 

Lothet  man  einen  Eisendrath  zwischen  zwei  Kupferdräthe  ^),    die 

mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0**, 

erwärmt  die  andere,  so   nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermo- 

es,  der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 

140^  zu  einem  Maximum  zu;  dann   nimmt  sie  wieder  ab  bis   etwa 

^,      — •  C.,  wo  sie  Null  ist.       Bei    noch  höherer  Temperatur   erhält    man 

entgegengesetzten  Strom.      Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn 

die  erste  Ix>thstelle  nicht  auf  0°,  sondern  z.  B.  auf  100®  bringt, 

ese  Umkehrung  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss. 

ät  man  daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0^  belassen,  die  andere  so 

^^%ark  erwärmt,  dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so 

■^ehrt  sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100*  um  ^). 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (1.  c.)  die  elektromotorische 

.^Kraft 


% 


der  Thermoelemente  im  und 


Maximum  bei 

Null  bei 

Zink-Silber     .     . 

.     .     1200  C. 

2250  C. 

Zink-Gold 

.     .     .       70°  C. 

1500  C. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die 
Temperatur  0®. 

Nach  Hankel*),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometer-  62 
drathes  verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und 
sie  dort  in  einem  Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hinein- 
gesenktes Thermometer  gemessen  wurde,  mittelst  eines  Sandbades  er- 
wärmte, triitt  das  Maximum  und  die  Umkehrung  bei  folgenden  Tempera- 
turen ein : 


M  Cumming,  Annais  of  Phil.  1823,  June,  p.  427;  Schweigg.  Jouru.  Bd.  XL, 
S.  320*.  —  ^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XX'XI,  p.ü71.  1826*;  Pogg. 
Ann.  Bd.  IX,  S.  345*.  TraitA  d'Elektricit^  T.  II,  p.  49.  1834*.  —  ^jSvanberg,  Pogg. 
Ann.  Ergbd.  III,  S.   153.  1853*.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann    Bd.  LXII,  S.  491.  1844*. 
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Thermoströme. 


1 

Umkehrang. 

Zink-Eben 

148<^ 

2620 

167 

— 

Kapfer-EiMn   . 

169 

270 

SUber-EiMn.  . 

184 

29;^ 

Gold-Eisen   .  . 

105 

— 

Mening-EiMn  . 

206 

— 

286 

— 

Zink-Sflber  . 

— 

155 

Zink-Kupfer 

— 

171 

Gold-MeMinff  . 

— 

224 

Hierdorch  ändert  rieh  nach  HankeP)  die  thermoelektrisdie  1 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaaeeen  ab: 


Bei  groeien  Temperatamtoi 

Bchieden  der  LöÜutellen. 

tdhieden. 

Winnatli, 

Wiunuth, 

Neotüber, 

Kobdt» 

Niokel, 

1  ' 

Kobalt, 

Platinbleoh, 

eiatanblech, 

Nickel, 

Gold, 

Messing, 

Meesing, 

Gold, 

Kupfer, 

Zinn, 

Zinn, 

Blei,     . 

Blei, 

Eisen, 

Kupfer  Nro.  1,  Drath, 

Kupferdrath, 

Zink, 

Silber, 

Silber, 

Galvanisches  Kupfer, 

Galvanisches  Kupfer, 

Zink, 

Gadmium, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antiiiion  % 

Antimon, 

Wenn  also  ein  Metall  (z.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  i 
Metall  (gegen  Silber)    umkehrt,    so   kehren   auch  die  zwischen 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  ge^ 
erste  Metall  um. 


*)  Hankel,  I.  c.  —  2j  Vergl.  auch  Seebeck,  1.  c. 
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Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  die  bei  den  Versuchen  benutzten 
alle,  da  eine  Aenderung  der  Structur  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
3utend  abändern  kann. 

Thomson^)  hat  gleichfalls  fär  eine  Reihe  von  Metallen  die  Tem-  625 
^tur  bestimmt,  bei  welcher  ihre  thennoelektromotorische  Kraft  aus 
L  einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen ,  oben  offenen, 
teren  Kupferröhren  umgeben,  und  der  Zwischenraum  zwischen  den 
Iren  mit  Oel  gefallt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher 
nperatur  erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhren  wurden  mit 
3n  Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch 
Röhren  wurde  zuerst  eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  und 
"cb  sie  ein  Drath  gezogen,  welcher  aus  zwei,  mit  den  Galvanometer- 
>tben  verbundenen  Dräthen  von   gleichem  Metall  bestand,  zwischen 

ein  Drath  aus  anderem  Metall  zwischengelöthet  war.  Die  Löth- 
Uen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupferröhren.  Die  Dräthe 
denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermometer  bis  dicht 
ihre  Löthstellen  in  die  Röhren  geschoben.  —  Für  Versuche  bei  nie- 
Bn  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten  Dräthe  in 
-m  Glasrohre,  über  welches  an  den  den  Löthstellen  entsprechenden 
ikten  Holzkästen  geschoben  waren,  in  welche  Kältegemische  u.  s.  f. 
rächt  wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Glasrohr  bis  zu  den 
bistellen  eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  an.  —  Es 
de  zuerst  die  eine  Löthstelle .  durch  Erwärmen  des  sie  umgebenden 
tens  oder  Rohres  erwärmt,  so  dass  ein  Thermostrom  entstand.  Dann 
de  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.     Man  liess 

die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
8t  gleichmässig  steigen,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  entstan- 
en  Stromes  umkehrte,  liess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die 
;e  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den 
Qperaturen,  bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen 
Qktes. 

Wird  von  dieser  Temperatur  aus  die  eine  Löthstelle  der  Metalle 

eben  so  viel  Grade  erwärmt,  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich 

thermoelektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  die  Er- 

mung  und  Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt  (vergl.  §.  622);  — 

entlich  würde  dies  Resultat  nur  für  eine  unendlich  kleine  Erhöhung 

Erniedrigung  der  Temperatur  der  Löthstellen  von  dem  neutralen 
kt  ^^an  gelten ,  da  bei  grösseren  Temperaturänderungen  die  Verän- 
ingen  der  elektromotorischen  Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus 
it  gleichmässig  vor  sich  zu  gehen  brauchen.  —  Thomson  giebt  nur 
einem  Versuche  mit  einem  zwischen  Bleielektroden  gelötheten  Drath 


>)  Thomson,  Phil.  Trans.  1856.  T.  III,  p.  698*. 
Viedemann,  Galvanismua.    1.  5^ 
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die  Temperatnrdifierenzen  der  in  beiden  Röhren  befindlichen  T 
während  der  Beobachtong  der  Stromesnmkehrong  &&.  Bei  diesem  ^ 
schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punktes  bei  Aendentng  jener  Diftm 
von  50«  C.  bis  1857»*  C.  nur  sswischen  123  nnd  120,75*,  w  iw  i 
diesem  Falle  jene  Aenderung  ziemlich  regelmäsaig  zn  sein  scheint  B 
Anwendung  von  krystalliiÜBcheren  Metallen  als  Blei  würde  din  kn 
stattfinden.  —  Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutralen  Pa 
zwischen : 


Platiu  (3)- 

HeBsing 

-  14«  C. 

Hart  Stabl- 

Cadmiim 

57 

PUtin  (1) 

Cadminm 

—  12,2 

Plalin  (1) 

Knpfer 

64 

Silber 

Gold 

—     ö,7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

-     3,06 

Platin 

(1) 

Me.«,.g 

99 

Platin  (1) 

Silber 

-     1,5 

Platin 

(1) 

Blei 

121 

Platin  (1) 

Zink 

8,2 

Platin 

(1) 

Zinn 

130 

Zinn 

MeBsing 

33 

Eiaen 

CKiminm 

162,5 

Platin  (2) 

Blei 

36 

Eilen 

Gold 

223- 

Platin  (2) 

MesBiog 

38 

Eieen 

SUber 

237 

Platin  (2) 

Zinn 

44 

Eiaen 

Knpfer 

280 

Blei 

M..ring 

44 

SUber 

Zink 

47—71 

Nach  diesen  Versuchen  wtlrde  die  relative  Stellung  der  Tenekii 

1  Metalle  durch  folgende  Zeichnung  (Fig.  237)  vorgestellt  werdeg, 

Fig.  237. 


Umkehrungen  der  Stromesrichtuug.  8J1 

■  die  Abscissen  die  Temperaturen,  die  Ordinalen  die  thermoelektro- 
»torischen  Kräfte  der  Metalle  (nur  in  Bezug  auf  ihre  Richtung,  nicht 
Hhre  Grösse)  angeben.  Da  wo  die  zu  zwei.Metallen  gehörigen  Linien 
h  schneiden,  ist  der  neutrale  Punkt. 

£s  ist  auch  hier  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  Metall  (Zink)  seine 
Uung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  gegen  ein  anderes  (Silber) 
kehrt,  auch  eine  Umkehrung  der  Stellung  jenes  Metalles  (Zink)  gegen 
zwischen  beiden  Metallen  stehendes  drittes  Metall  (Gold)  eintreten 
i^  vorausgesetzt,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen 
entfernter  stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenzen 
CH)rtional  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  sich  ändern 
'^1.  Hankel,  §.  624). 

Die  verschiedenen  Platindräthe  1,  2,  3  verhalten  sich  hier  sehr  ver- 
teden ;  ein  Beweis ,  dass  wiederum  die  Resultate  nur  auf  die  gerade 
fc  Versuch  unterworfenen  Stücke  Metall  zu  beziehen  sind,  und  Structur- 
«rungen  die  ganze  Reihe  der  Metalle  verändern  können. 

Diese  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Kräfte  von  der  626 
»portionalität  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  können 
mal  darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  Stellung  der  Metalle 
der  thermoelektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  ändert, 
em  sie  durch  die  Temperaturerhöhung  ihre  Molecularstructur  ändern, 
ter  oder  weicher  werden  u.  s.  f.  Sodann  können  aber  auch  in  den 
seinen  Metallen  themioelektrische  Erregungen  zu  den  ursprünglichen 
Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupferstab  an  bei- 
aneinander  und  erhitzen  die  eine  Contactstelle  derselben, 
wir  in  dem  Schliessungskreise  der  Reihe  nach  die  thermoelek- 
ihen  Kräfte  von  kaltem  Kupfer  |  kaltem  Eisen,  kaltem  Eisen  | 
-ESsen,  heissem  Eisen  |  heissem  Kupfer,  heissem  Kupfer  |  kal- 
wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
ien  kälterer  und  immer  wärmerer  Theile  vorhanden  sind. 
ann  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihrer  Stmctur,  so  werden  sich 
Metalle  den  kälteren  gegenüber  wie  ganz  andere  Stoffe 
if'  so  dass  also  nicht  nur  an  der  heissen  Löthstelle  Aenderungen 
ilektrischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die 
motorischen  Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren.  Hat 
der  oben  aufgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das  ent- 
e  Vorzeichen  bei  hohen,  wie  bei  niederen  Temperaturen,  so 
die  Stromesrichtung  um.  Jedenfalls  sind  also  die  Erschei- 
i^MÜir  complicirt,  und  es  ist  schwierig,  ohne  grosse  Umwege  die 
_  Ureachen  der  thermoelektrischen  Erregung  aus  einander  zu 
(rergl.  auch  das  Capitel:  Temperaturänderungen  der  Contact- 
t^n). 
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IV.     Thermoströme  bei   der  Berührung  ungleich  warMJ 

Metalle. 

627  Kine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die 
durch  Aneinauderlegen  der  angleich  warmen  Enden  zweier  Stäbe 
gleichem  oder  verschiedenem  MetaU. 

Diese  Ströme  wurden  schon  yon  Ritter^)  im  Jahre  1798 
achtet,  als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend 
band  und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei 
Stangen  in  Berührung  brachte.      Wurde  das  Ende  der  einen 
erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  i 
heissen  Zinkstange    verbundenen  Schenkels   die  Entstehung  eines 
vanischen  Stromes  an,  der  von  der  heissen  zur  kalten  Zink^tange  dmAj 
die  Berührungsstelle  beider  hindurchging. 

Es  ist  bei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die 
schieden  warmen  Stabe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel*)  zwei  ganz  gleiche  Pb»! 
dräthe  mit  den  Leitungsdräthen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  eii*| 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen ,  so  erhält  man  einen  ThoH*] 
ström,   der  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten 
geht.     Messingdräthe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

628  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstcber; 
den  Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurveracbic- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  h- 
hitzung  auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  mannigfaclü 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren  heisser  ub 
kalter  Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  i 
Quecksilber  behaftet  sind  •^).  Von  ihnen  sind  auch  die  in  folgen«!« 
Tabelle  (S.  852)  zusammengestellten  Resultate  von  Emmet*)  nid 
frei.  In  derselben  ist  das  in  der  verticalen  Reibe  stehende  Metall  *l 
erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Reihe  stehende  das  kaH 
Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berülirungsstelle  ist  mit  +  bezeic 
net,  wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  gel 
mit  — ,  wenn  er  umgekehrt  geht. 


^)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  292.  1801*.  —  2)  Becquerel,  Ann.deCLin:. 
dePhys.  T.  XXIH,  p.  140.  1823*.  —  •^)  Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXVII,  p.  119.  1J*2^ 
Matteucci,  Bibl.  univ.  Nouv.  S^r.  |.3]  T.  XV,  p.  187.  1838*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLV 
S.  600*;  Vorsselinnnn  de  Heer,  Pog*;.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  602*u.  Bd.XLIX.S.H 
1840*;  Prideaux,  Phil.  Mag.  Vol.  111,  p.  2ori,  2H2  u.  398.  1888*;  Henriri,  Pog)r..A^ 
Bd.  LXXX,  S.  167.  18:)0*.  —  *)  Kiniuet,  Silliman  Juurn.  Vol.  XXV,  p.  271  u  V 
XXVI,   p.  311;   Dove's  Repertorium   Bd.   I,  S.   344*. 
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enauure  Ängabeu  iu  diesem  Gebiete  verdanken  wirMngnus').  Ein  f 
von  Blech  A  (Fig.  338)  war  unten  durch  zwei  horizontale,  sich 
Fiir.  238,  krenzeiide  Röhren  BC  und  I>i.' durch- 

bohrt, iu  welche  von  oben  oine  dritte 
ToHicale  Köhre  K  einmündete.  Darob 
Rohr  BC  war  ein  Drath/j  gesteckt, 
ilesaeu  eines  Ende  mit  dem  einen 
Ende  des  Galvanometerdrathes  ver- 
bunden war.  Dua  Geiaas  A  wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefüllt.  Nach- 
dem sieb  der  Urath  /ff  im  laueren  des- 
acibeu  erwärmt  hatte,  wurde  durch 
dae  Rohr  i>£  ein  zweiter  kalter  Drath 
A  i  gesteckt,  der  die  Temperatur  8"  C. 
hatte  und  mit  dem  anderen  Eude  des 
Galvanometerdrathes  verbnodou  war, 
SU  dasH  er  horizontal  ühur  dem  Dratb 
fg  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei 
beechwerten,  in  das  llobr  K  gest«ck- 


Tiiemiostriime 
'  t*n  Holzetnbps  L  wurden  die  Diftthe  aneinander  gwlrflefct,  vai^ 
leuknng  der  Galvauotueteroftdel  beobachtet.  —  UraVersucW  b 
Temperaturen  aazuetellen,  wurde  ein  engee  UfornügeBÜlaiirvhr,  bl 
einem  Schenkel  der  eine  Drntb  bis  in  die  Biegung  des  ßohm  Um 
gesteckt  war,  in  einem  Metallbade  erwäiint,  und  der  undore  k&Il«  hl 
durch  den  anderen  Schenkel  bia  auf  jenen  Drath  binabgeecIiub^D.  Itn 
Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  ObcrflüchM  i 
Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedpnen  V^wdi 
beobachtete  Ablenkung  der  Nudel  des  GalvanometerB  aufgexeicbinl  n 
mit  dem  Zeichen  +  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  BeriÜUMl 
stelle  vom  warmen  zum  kalten  Melall  ging;  im  e nt gegen geeettt e«  ra 
aber  mit  dem  Zeichen  — , 


andere  auf  B«  C. 


Beide  Dräthe 
liait  weich 


Ein  Drath  hart,  der  andcn  mA 
der  harte  warm      drr  wcitlil- »« 


Nennlber 
Silber  I    . 

Kupfer 

Zink     . 
Platin    . 
Gold  I 
Gold  II 
Cadmium 
Messing  . 
■  Silber  11  . 
Quecksilber 
Blei  ...  . 


+  28 
+  24 

-(-    5 


-\-  28 
+  22 
+     6 


+-62 

+   13 


-» 

4-15 

-  2" 

-  W 

-t-  s 

+  19 

-I    K 

+  T8 


k 


bei  Berührung  ungleich  warmer  Metalle. 
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II.     Der  eine  Drath  auf  250»  C,  der  andere  auf  8»  C. 


Beide  Dratbe 


hart 


weich 


Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


der  weiche  warm 


ber  I    .... 

»tin 

ild  I 

ad  II  .... 
ber  II  ...  . 
ecksilber  .  . 
*i 


+  20 
+  84 
+  17 
-f  54 
+  90 
0 


—  17 
+  80 
+  28 
+  31 
+  90 
0 


—  90 
4-90 

+  12 
4- 10,  dann 
4-6,  dann 
0 


30 
90 


—  3,  dann  4-90 
4-  90 
+  27 
+  69 
+  90 
0 


unbestimmt 


Das  Gold  1  enthält  2,01  Proc.  Silber,  das  Gold  II  9,7  Proc.  Kupfer, 
B  Silber  I  war  rein,  das  Silber  II  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
bereu  Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen. 

Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nach  Magnus  630 
i  ein  Thermostrom.      Die  Versuche   wurden  hierbei  in  folgender  Art 
gestellt.    —    Zwei  Glasröhren   AB  und    CD    mit    angeblasenen  Glas- 
fasseu  (Fig.  239)  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  Ä  und  D  die  Galvano- 

Fig.  239. 


V — \/ 


»terdräthe  getaucht,  und  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in  B 
erärmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  G  voll  Quecksilber  hineingesenkt, 
er  umgekehrt  die  Spitze  C  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  B 
taucht.  Magnus  erhielt  nie  einen  Strom,  obgleich  beim  Erwärmen 
les  in  den  Stromkreis  eingefügten  Thermoelementes  sogleich  eine  Ab- 
ikung  der  Galvanometernadel  eintrat,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
i  dem  in  C  wirklich  in  metallische  Berührung  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
ng  keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci  ^)  bewiesen. 


1)  Matteucci,    Bibl.    univ.  Nouv.  Ser.    [3]    V.XIII,   p.  199,    XV,  p.  187,  1838*; 
5g.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  629*  u.  Bd.  XLVII,   S.  600*.    Auch  Henrici,  1.  c. 
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ärmt  werden  mag.  —   Franz  erklärt  die  obigen  Erscheinungen  also: 
ein  angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelek- 
Erregong  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle  von  Eisenoxyd- 
,  die  dne  Strömang  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxydul- 
som  Eisen  bewirkt.     Legt  man  einen  kalten  Kupferdrath  an  die 
ülle,  so  ist  dann  seine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisen- 
oxyd zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  schwächer.     Es  bleibt  also 
erste  Strom  vom  Eisenoxydoxydul  zum  Eisen.,  d.  i.  vom  Kupfer  zum 
bestehen.    Wird  dagegen  ein  warmer  Kupferdrath  an  einen  kalten 
Eisendrath  gebracht,  so  erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Beruh- 
e  des  Kupfers  mit  dem  Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem 
entgegengesetzte  Strom  auf. 
Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendrath 
kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Drath,  indem 
die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
^^''^lifenen,  eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drathes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdrath  ist  positiv  gegen  einen  kal- 
Drath  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
gegen  das  Kupferoxyd  ist.     Zwischen  beiden  Körpern  steht  das  Zinn, 
dM8  sich  zwischen  Zinndräthen  un4  reinen  oder  oxydirten  Kupfer- 
len  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 
Gadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.    Erwärmt  man  daher  die  Beruh- 
ig ^-«^ntelle  zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
*Slge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
er  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ^). 

Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain')  mit  Metalldräthen  angestellt,  633 
^^ren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
^^4ttt,  z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
^^sisiflamme  mit  einer  condensirten  Gashülle  überzogen,  „carburirt"  war. 

Legt  man  zwei  Silberdräthe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den  einen 
^^ahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

die  Silberdräthe  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Drath, 

sie  carburirt  sind „  kalten  zum  warmen  Drath, 

zwei  blanken  Kupferdräthen „  warmen  zum  kalten  Drath, 

9      „     oxydirten  „  ..'...„  kalten  zum  warmen  Drath, 

„      „     blanken  Eisendräthen     „  kalten  zum  warmen  Drath, 

f      „     oxydirten  „  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

9      „     carburirten        „  „  warmen  zum  kalten  Drath, 

,      „     blanken  Zinkdräthen 

(bei  niederer  Temperatur)  .     „  warmen  zum  kalten  Drath, 


**iltlM 


1)  Franz,  1.  c;  vergl.  auch  Hcnrici,  Pojjg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  173.  1850*.  - 
*)  Gaugain,  Compt   rend.  T.  XXXVI,  p.  612  u.  645.  1853*. 
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bei  zwei  blanken  Zinkdräthen 

(bei  höherer  Tempervtar)   •  rom  kftitea  som  wannni] 
„      9     ozjdirten  ZinkdrÜhen  rtete      .     „     kalten  Bnm 

Wie  iwieohen  homogenen  MetnUen,  findet  eine  ilinlidie 
statt,  wenn  man  iwei  Metalldrithe,  welche  unter  nck  direot  keiae 
thermoelektrisdhe  Th&iigkeit  antüben,  unter  eehwachem  Druck  ttWl 
legt,  and  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.     So  kehrt  nekW 
über  einander  gelegten  Drftthen  von  €k>ld*Zink,  Silber-Zink, 
die  Stromeerichtang  mit  der  Erwärmung  dee  Zinkdrathee  oder  da 
ihm  yerbundenen  MetaUes  Jf  um,  wie  iblgt: 
Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  duroh  die  GontaetsMb 

Zink  zum  berOhrenden  Metall  Jf. 
Wird  das  letitere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  KflMa|] 
Wird  Jf  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  lu  dem  Metall  M. 

Lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letaten  Fall  & 
erkalten  und  erwärmt  Ton  Neuem  das  Metall  Jf,  so  geht  sogkiA 
Strom  vom  Zink  su  Jf.    Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der 
Yon  Jf  sum  Zink,  also  stets  vom  kalten  sum  warmen  Metall 

Offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmiug 
Oberflächenschichten,  welche  die  Anomalieen  ebenso,  wie  bei  den! 
aus  gleichem  Metall,  bedingen.  —    Sind  beide  Drftthe  stark  an 
gepresst,  so  nehmen  dieselbto  an  ihrer  Contaotstelle  su  beiden  Seiln 
Oberflächenschicht  augenblicklich  gleiche  Temperatur  an,  und  e 
sich  dann,  welcher  der  Dräthe  auch  erwärmt  werden  mag,  ein 
der  nur  durch  die  relative  Stellung  ihrer  Metalle   in   der 
trischen  Reihe  bedingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit  carburirten  and  oxydiila 
Dräthen  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  koult 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  £a8eii(oxyA 
Platin,  Carbursilber ,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  EükIi 
Carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Fleeming-Jonkin  '),  als  er  eine  Platinspirale  nit 
Kupferoxyd  bekleidete  und  zum  Glühen  brachte,  sie  sodann  mit  eiiMB 
kalten  Platindrath  berührte,  dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  häns 
Platin  floss. 

Dnrch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschichten  könnte  es  sich  9mA 
erklären,  weshalb  nach  Adie^)  durch  Ablöschen  gehärteter  Stahl  imCoft* 
tact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  harten  zum  weicba 
Stahl  giebt,  während  die  Stromesrichtung  umgekehrt  ist,  wenn  der  SttU 
durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

634  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen ,  wenn  «ü 

kalter  Drath  auf  einen  warmen  Drath  gelegt  wird,  durch  Einflnss  <ier 

1)  Fleeming-Jenkin,   Rep.    Brit.  Assoc.    1862.  [2]   p.  173*.  —    *)  Adie,  FW. 
Mag.  [4]  Vol.  III,  p.  185.   1852*. 
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berfiächenschichten  in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben 
igefQhrten,  von  Franz  undGaugain  beobachteten  Ströme.  Diese  Ober- 
Ichenschichten  können  auch  auf  völlig  blanken  Dräthen  vorhanden  sein.  — 
Hie  Umkehrungen,  welche  hierbei  die  Stromesrichtung  zuweilen  erleidet, 
renn  die  Temperatur  des  heissen  Drathes  bedeutend  erhöht  wird,  könn- 
en durch  eine  Bildung  einer  veränderten  Oberflächenschicht,  z.  B.  von 
3xydhüllen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  inein- 
uider  gehakten  Dräthen  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nahe  der 
^^Qtactstelle  auftreten  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kalten 
Drath  durch  die  Contactstelle  fliessen,  entsprechen  denselben  Ursachen  ^). 

An  die  bei  der  Berührung  ungleich  heisser  Dräthe  erzeugten  Thermo-  635 
'^me  schliesst  sich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Ströme,  welche 
^^Ment  BecquereP)  im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  beiden 
^den  mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle 
^  einem  Knoten  schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand  und  ihn  so- 
^nn  neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Thermostrom.  Nur 
^  sehr  geringerem  Grade  kann  hier  die  Aenderung  der  Härte  bei  der 
''«staltsänderung  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  so  die  etwaige 
tärteänderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe  Verhalten, 
^st  man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält 
Cian  beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch  einen  sehr 
chwachen  Strom  ^). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Con- 
act heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drathes  an  den  Berührungspunk- 
en  der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wo 
Inrch  'die  verschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller 
IITärmeabfall  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem 
?latindrath  gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene 
rhermostrom  kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Platindrath  an  einer  Stelle  von  einigen  Milli-  . 
netern  Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Platindrath  oder  mit  einem  kleinen 
Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung  dieseV 
Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten  und 
Eweiten  Drath  entstehenden  Ströme  sich  zum  Theil  durch  das  Galvano- 
oaeter  verzweigen.  Dieser  Erklärung  entsprechend  erhält  man  im 
Galvanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  den  Platindrath  cd 
(Fig.  240)  herumgelegte  Drath  y  denselben  nur  an  einem  Punkte  a  be- 
rührt, wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi  (Fig.  241) 


')  Becauerel,  Traite  d'EI.  T.  II,  p.  39.  1834*.  —  ^)  Bccquerel,  Ann.  de  China. 
Rt  de  Phys.  [2]  T.  XU,  p.  357.  1829*;  Trait^  dTJ.  T.  II,  p.  38.  1834*.  —  »)  LeRoux, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  201   u.  flgde.   1867*. 
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berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  ^x  zwischen  beiden  Dritha 
entstandene  Strom  noh  durch  ßvßi  iwiaohen  dem  Theil  fiflg  dm  PU» 
dnithee  und  dem  Oelvuiometer  yenweigen  kum.  Wird  Dnlh  ßfff:^ 
dnrchflohnitteiif  so  hfet  die  Wirkung  auf  ^). 

.     Fig.  240.  Fig.  241. 


636 


Bei  Dräthen  von  Gold,  Silber,  Knpfer  erhält  man  naeh  Beeqnerel) 
keinen  Strom,  wenn  man  sie  sn  einem  Knoten  schflrst  und  nelwn  d» 
selben  erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Ronz  (L  c),  wenn  man  eine  woloc 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berOhren,  offenbar  wdi  U 
der  besseren  Leitungsföhigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturdiffami  dff 
einzelnen  Windungen  zu  klän  und  der  Temperaturabfall  an  der  CaMr 
stelle  zu  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  grosi  iit,  la 
einen  Thermostrom  daselbst  zu  yeranlassen. 


Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berfihrung  ungleidi 
Metalle  giebt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  .von  Fraii^ 
beobachteten  Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  yermittelst  zweier  schrlg  alige- 
schnittener Korke  in  schräger  I^age  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibdici 
von  Metall  über  einander  (Fig.  242),  und  verbindet  die  erste  und  lettto 
derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Erwärmt  man  ebe 
solche  Säule  von  nuten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  einStroa, 
der  bei  Platten  von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Ricfatuig 
ihres  Abfalls,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  die  Säule  durchströmt.  —    Die  Erklärung  hier 


Fig.  242. 


für  scheint  folgende  za  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  a,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  Flamme  getrofllMe 
Platte  a  h  schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  too  <ipr 


')  Le  Koux,  1.  c.  —   '•^)  Becquerel,  1.  c.  —  ')  Franr,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIL 
S.  34.  1856*. 
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latte  ab  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  achwerer  fortsühreilet. 
lie  letztere  Platte  bleibt  einher  kulter,  während  die  erste  ab  schon  bis 
ben  hin  erwärmt  ist.  Es  entsteht  so  ein  Strom  durth  die  Berührung 
ler  beLesen  und  kalten  Platten,  welcher,  gansi  entsprechpnd  den  Angaben 
ron  Miignns,  in  den  Säulen  von  verschiedenom  Metall  verschiedene 
lichtling  hat. 


Ganz  analog  kiiL 
ICarfel  (Fig.  243)  bi 
Fig.  243. 


Intteu  de.i 


i  ThermoBtrou]  entstehen,  wenn  man  zwei  637 
s  horizontal  nnd  Tertical  geBuhicbteten  Metailplatten 
formt,  diese  mit  einer  Seitenflücbe  an  ein- 
ander legt,  und  ihre  entgegengesetzten  Sei- 
tenflächen mit  dem  Galvanometer  verbin- 
det. Hält  man  eine  Lnmpenflamme  unter 
die  lienlbrnngBfläche  beider  Würfel ,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  verticalon 
n  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizou- 
ilen  dea  anderen,  and  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
I  der  einen  oder  anderen  Richtung, 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen 
reier  Wüi-fel,  welche  in  der  Art  aus  Kryatallen  geschuittea  sind,  dass 
e  Spalt  ungs  rieh  tun  gen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  gegen 
e  Beruh rungsÜäehe  der  Würfet  besitzen  ').  Presst  man  z.  B.  zwei  gleiche 
ürfel  aus  Wismuth  von  etwa  1  Centimeter  Kant«,  deren  Spaltungsrich- 
ng  einer  Seitenfläche  parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe 
einem  Winkel  von  30*^  oder  60"  geneigt  ist,  mit  dieser  Seitenfläche 
riHctaen  zwei  Kupferställen  zasaramen,  die  mit  dem  Galvano meterdrath 
irbtinden  sind,  und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Würfel  von  unten 
irch  einen  senkrecht  gingen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein 
indbad  erwärmten  Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  erbalten,  du 
i  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  AUes  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  244,  dass  die  Spaltungsricbtungen  des 

nen  vertical,  die  des  anderen  um  30"  oder  60*  gegen  den  llorizout  geneigt 

nd  oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen   der  Be- 

ihruiigsstelle  ein  Strom  vom  ersten  zum  zweiten   Würfel ,  der  um   so 

Fig.  344. 
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lirker  ist,  je  grösser  die  Differenz  der  Neigung  der  Spaltungsrichtungen 
beiden  Würfeln  ist. 
Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  245,  daes  ihre  Spaltungsebenen  dach- 


,  rof£,  Ann.  rid.  LXXXrir,  S.  374.    IBM*. 
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rttbnuigasteUe  dM-  Strom   der  poaitivi 

Fig. 


I,  BO  getit  beim  KrwänneD  di 

i  Elektricität  in  der  Kichlunii  k  I 


NaigiinK   der  SpHltnngsebooo  gegen  den    Horizont.    Der  Strom  ist 
(Stärker,  wenn  iotztere  Neigung  30",  als  wenn  nie  60"  betrÄgt, 

In  diesen  Killen  tritt  2a  der  ungleichen  Erwärmung  der  einaad« 
berftlirendep  Theile  der  WOi-fel  anch  noch  die  nngleiche  Strodut. 
weli^he  dieselben  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsp 
den  Ricbtoug  besitzen.  Es  entstehen  dann  lieim  Erwännen  ihrer  'üejüir 
iimgSBtelle  »uch  hierdurch  Ströme. 

Bei  Wfirfeln  von  Antimoii  erhall  man  nnr  Ströme,  wenn  die  Sp«i- 
tnogsrichtuiig  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  DSespHiwi 
flieaaen  dann  vom  ersten  zum  zweittiu  durtb  die  DerührnngsstcUe.  Id  «ii 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  verticJ 
stehen,    positiv  gegen  den   Würfel,    dessen  Spaltungsebenen    horizouisl 

Legt  man  Wisinnth-  und  Antimon  Würfel  mit  Würfeln  von  andtrui 
Met^lliiu  zUBsrnmen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Itcaultaten  ife 
Würfel ,    in    denen    die   Spalt  11  nge ebenen    normal    au    der    Richtung  dM    ' 
Stromes  liegen,  Bt«tfl  positiver  als  diejenigen,  in  denen  ne  {Parallel  Avf- 
selben  liegen. 

Stalt  der  Würfid  kann  man,  wip  Svanherg')  schon  früher  (^tim- 
deii,  iiuoli  Stiihe  voi.  WlMiHith  odti'  Aii(iin.-.n  mif  nxuilcn  (.der  .Ax.-  [y^.l^\- 
lelen)  and  äqnatorialen  (zu  der  Aie  normalen)  Bl&tterdurchgängen  mit 
ihren  Enden  aneinander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  G*]- 
vanometer  verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  deo 
Würfeln. 


)  Die  durch  Reibung  zweier Mefallplatten,  welche  mitdenEnden 

des  Galvanometerdratbes  verbanden  sind,  erzeugten  Ströme')  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  WSrmeentwickelung  her.  Auch  haben  at 
dieselbe  Richtung,  wie  wenn  die  BerQhmngsstelle  beider  aneinander  ge- 
riebener Metalle  direct  erwürmt  wird.  Wenn  beim  Zusammenschlagen 
der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein 
Gegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärme- 
menge viel  geringer  ist,  als  beim  Reiben. 


')  8v»nberg,Compt.rend.  T.  XXXI,  p.  250.  IS.'iO";  Po^.  Ann.  Ei^inibd.  III,  S 
1853-.  ~  »)  B«ci|Qerel,  Ann.  de  Chiiu.  et  de  Phj».  T.  XXXVIH,  p.  113.  I 
Pogg.  Ann.  Bd.  XIII,  p.  619';  Ermiin,  Arcb.  T.  V,  p.  477.  1845*. 
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Gaugain^)  hat   ki  eine  Kupferplatte  ein   aus  einem  Kupfer-   und 
)m  Eisendrath  bestehendeB  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes 
^^Jhoirmoelement   eingelaseen.      Die  Kupferplatte   wurde    eine  Zeit  lang 
^»7  Minuten)  auf  einer  Eisenplatte  hin  und  her  gerieben.     Beide  Platten 
»n  ebenfalls  mit  einem  Galvanometer  verbunden.    Dabei  differirte  die 
Lsitat  des  Thermostromes,    welcher   in    dem  Thermoelement  erregt 
le,  höchstens  um   2  bis  3  Galvanometergrade  von  dei*  Intensität  des 
zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  —  Hierdurch  ist  unmit- 
der  Beweis  geliefert,  dass  die  sogenannten  triboelektrischen 
ime  thermoelektrischen  Ursprungs  sind. 
Aach  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn 
imengelöthete  Wismuth-Antimonstäbe  oder  gespannte  Dräthe  von 
und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind, 
Sü  Schwingungen  versetzt  oder  auch  nur  gebogen  werden,  sind  wahr- 
^Ndneinlich  in  Folge  der  ungleichen  Dichtigkeit  und  ungleichen  Erwär- 
verschiedener  Stellen  der  Dräthe  bei  den  Gestaltsveränderungen 
ir  thermoelektrischen  Ursprungs  ^). 


V.     Thermoströme   zwischen  Metallen   und  Flüssigkeiten. 

Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer  Sub-  63 
stanzen  mit  zwei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  verschiedenem 
Stoff,  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  sind  wohl  nur  zum 
geringeren  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern 
banptsächlich  durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der 
ebemischen  Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch 
die  Wärme  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  von 
einander  zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche 
genügen. 

Nach  Nobili^  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A  in  kaltem  Wasser 
positiv  gegen  eine  kalte  B\  mag  man  nun  die  Platte  Ä  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  B  hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  Ä  heisses 
Wasser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihefolge 
von  vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  der  hierbei  ent- 
stehende Strom   wohl  auch  dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen    der 


*)  Oaugaln,  Compt.  rend.  T.  XXXVl,  p.  541.  1853*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
[4]  Vol.  VI,  p.31.  1865*.  —  2)  Sullivan,  Phil.  Mag.  [3l  Vol.  XX VII,  p.  261.  1845*; 
auch  Volpicelli,  Compt.  rend.  T.  LXXIV,  p.  44.  1872*.  —  »)  Nobili,  Schweigg. 
Journ.  Bd.  LIII,  S.  273.  1828*. 


862  Einfluss  der  Schiel 

artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  eo   , 
rOhrnnggetoUe  der  Strom  der  positiven 

rt4 


Neigung  i 
berührend  ei 


.aHure,  AmtnoniBk,  l^nm^vnV 
,    /iukchlorid,  EnpfercUend,  J 
^uecksUberchtorid,    Bchvefelunrem  I 


r  Spnlt.ungsoiw'nf 
n  lotirtere  f 
1  Fallen  tritt  J 
Theile 

iderd'': 
deu  Richtuig  bnntMen.  .  ' 
nuigsstelle  suofa  hiorf'  /  '  r 

Bei  Würfeln  tu 
tau (jisricli lang  de» 

diesen  Füllen  e-  «assorftoffBäure,  Oials&nr«,  Eamgs&ore,  Ki&,H 

stehen,   powt^      ''>  ^<^t   Natron,    Bohwefidssnrem    K«li, 
liegten.  jberoxjd,  chromeanrem  Kali,  Waaaer,  Wuser  mit  Khtp 

Ugt-  ^H  Mengen  Schirefcilaaare,  Saljpttenfcue,  HutgradilBrii^Q 
Metulbm  ("irium,  QneckullMrettlarid,  SamoUafOr,  BlntknuiliT 
Wfirfol 

Struii<  a  gk'itliiT  Weise  erhielt  Paraday  *)  folgende  Eeaultat«,  alia 
ttUfJ^fiigea  liiihr  mit  einer  Flüssigkeit  füllt«,  die FlÜBBigkeit  in  dcn< 
jy^f^fcel  erwärmte,  und  nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Eadn 
■  ^nkooroeterdrüthe    verbundene  HetoUdrithe    von   gleic^m  SbOt 

')  Wtlker,  Pog(.  Aon.  Bd.  IV,  S.  S27.  ISSS*.  —  »)  Hcnrici,  Por.  1b 
IXXIX,  8.171  n.  *73.  IBM'.  —  *)  F.cd«jr,  Eip.  Rn.Scr.  XVII,  J.  |»31  Ki 
1840*. 
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Metall 


'n,  Gold 


•Vir,  Zinn,  Zink, 


Der  heisse  Drath  ist 


mm    . 


•n 


Silber,  Kupfer,  Zink  .   .   . 

Eisen 

Platin,  Gold,  Palladium    . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Zink,  Cadmium  .... 

Zink,  Cadmium 

Zinn,  Blei 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Silber     •   . 


+ 

+  (schwach) 

+ 

+ 
+ 

erst  -|-,  dann  schw. 
+ 

-}-,  sehr  schwach 

-|-,  stark 

0 

—  schwach 

+ 

erst  0,  dann  — 

+ 


+ 


irden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in 
lelbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nar  Vi89500  l^&ü 
saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  \i4248o  Salpeter- 
kalto  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blan- 
isaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen 
•  schwach. 

hen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
)ichzeit]ge  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jeden- 
en  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  eiuge- 
iseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  ver- 
araday  beobachteten  Umkehmngen  des  Stromes, 
ak,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem 
le,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der 
urch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung 


4]  T.  XIII,  p.  1.  18r.7*. 
*mn»,    1. 


lÄ 


8(11         TIhtiihisIiüiiio  zwischen  MftiilleTi  und  Flüssigkeiten. 

einen  PlntinpUtte  Ä  die  uof  ihr  beßiidUcfae  (lauchiclit  FeriDdert  at 
■*  mtorischefi  Verhnlten  gteicfafalls  geftndert  wird. 

llcer')  tat  ein  betwer  PUtiusput«!  gegen  einea  nglai) 

tlt«n: 

Ige negativ, 

„    MiMaur positiv, 

„   2  Vol.  '1    «eer  imd  I  Schwefd- 

„    Kool_.     üflung  '/iii" positiv, 

„  n  */ia   ......    positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  wl 

stark  negativ. 


,J 


Ebenso  ist  ein  beiss«r  PUtindriith  gegen  einen  angleicb  i 
ton  kniteu ; 

pusitiv  in  ScliwcielBSui'e,  StUpeteraSure,  Ammoniak,  Lösnng  von  scbw 
felBaurcr  Magnesia,  Zinkcblorid,  Kapfcrcblorid,  Eisendilcn 
salpetersanrem  (juecksilberclilüriil,  ecfanefeUaurem  Eiaenoi^ 
.Salmiak; 

negativ  in  Chlorwasierstolfsäure,  Oxalsäure,  E^sigeüure,  Kali,  kohla 
BBsrem  Kali ,  Natron ,  scbwi'felsaurcm  Kali ,  aalpetersanni 
Silheroxyd,  chromsaiuein  Kali,  Wiieaer,  Wasaer  mit  sehr  gerö 
gen  Mengen  Schwefelaänre  .Ipetersäure,  Manganehlorür,  Oiloi 
barinm,  yneckailberchlorid,      iaenchlorür,  Blutlangensalx'). 

64((  In  gleicher  Weise  erhielt  Paraday  ■'')  folgende  Resnltat«,  als  er  ci 

Ui^innifff's  Rolir  mit  finer  Flüssigkeit  fülU.%  dicFlüssigkt-it  in  di:in  ein.n 
Schenkel  erw&rmte,  nnd  nnn  in  beide  Sehenkel  swei  mit  den  Enden  äe 
Qalvanometerdräthe  verhandene  Uetalldrithe  von  gleichem  Stoff  cü 
senkte: 


LXXIX,  S.171 
1840*. 
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Flüssigkeit 


Der  heisse  Drath  ist 


Calilauge     .   .    .   . 

ite  Kalilauge     .   . 

Isäure  ...... 

ite  Schwefelsäure  . 

Salpetersäure  .    .   . 


ite  Salpetersäure  . 
0  Vol.  Wasser) 


sserstoffsäure     .    . 
9  Vol.  Wasser) 


ikalium 


ite  Lösung  von 
felkalium  .... 
Vol.  Wasser) 


Platin,  Gold 

Silber 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 
Cadmium 

Gadroium 

Eisen,  Zinn,  Blei    .... 

Kupfer,  Zink,  Cadmium    . 

Blei 

Platin 

Silber,  Kupfer,  Zink  .   .   . 

Eisen 

Platin,  Gold,  Palladium    . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Zink,  Cadmium  .... 

Zink,  Cadmium 

Zinn,  Blei 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Silber     .   . 


+ 

-f-  (schwach) 

+ 
+ 
+ 

erst  -|-,  dann  schw. 

+ 

-|-,  sehr  schwach 

-|-,  stark 

0 

—  schwach 

+ 

erst  0,  dann  — 

+ 


+ 


,ch  Gore  1)  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in 
he  Lösungen,  selbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  Visssoo  ^bM 
jn,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  ^>u2iso  Salpeter- 
negativ gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
Vusnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau- 
nd  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen 
lie  Ströme  sehr  schwach. 

i  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
,  da  das  ungleichzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
ngen  derselben  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jeden- 
iss  man  mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
n  Dräthen  wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  ver- 
1.  Die  von  Faraday  beobachteten  Umkehmngen  des  Stromes, 
;i  Cadmium,  Zink,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem 
törende  Einflüsse,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der 
Säure  und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung 


lore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XIll,  p.  1.  1857*. 
d  e  m  »  n  n  ,   (JalvauiBmiis.    I. 
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Sfifi 


Therm ostnime  ?. 


■isrho 


Mptallen  und  Fl iissigk eilen. 


Ale  Pacinotti  ')  zwei  aogalothet«  knpfeme  Gefaas«  ineininik 
b&ogtei  den  Z wisch enranm  mit  Lösnng  von  skI petersaurem  Eupferux;d, 
den  inneren  Cyliader  mit  WasRer  fiillte,  welches  durch  Dämpfe  *• 
wlrmt  wnrde ,  und  den  änasereu  durch  ein  WaBSerWd  auf  conrtMta 
Temperstnr  erhielt,  fand  er  nach  der  Ohm'schen  Meihnde  die  elfWi^ 
motorischen  Kräfte  des  Elementes  nahezu  der  TemperBturdifTereni  ;>r> 
portional.  Ziukgof%Hse  mit  Lösung  tod  Zinltyitriol  verhalten  sich  elwii«- 
Wird  bei  Anwendung  veu  Lönuiig  von  salpetersiinrem  Zinkoxird  Evisdia 
zwei  Zinkgefaseen  da«  äussere  Zinkgefäss  durch  einen  Clfen  auf  höhen 
Temperatur  gebracht,  dns  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erfaklUc, 
so  ist  bei  etwa  1 80"  Temperatur differen«  die  elektromotorische  Krsft  d« 
eines  Danieli'scheu  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Temperatnnliftt 
ranzen  nimmt  sie  wieder  ali. 

In  Betreff  der  Mesanugen  von  Blcekrode')  vergl.  §.  264». 

Allgemeinare  Schlüsse  lassen  sich  nicht  wohl  aus  allen  diesen  Vb' 
suchen  ziehen,  da  die  Einwirkung  der  Temperatur  sowohl  die  elektnilytiai 
elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Metallplatten  und  der  Fiuuif 
keitftndern,  al«  auch  besondere  themioelektrische  Erregungen  zwisclw 
denselben  nnd  zwischen  den  ungleich  warmen  Flüssigkeiten  unter  einunin 
hervorrufen  kann. 

642  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Drärt'- 

welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werdeu ,  >a' 
Terscbiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday')  ergab  äeh: 


Flässigkeit 

Metalle 

Das  heisse  Melajl 

Kali 

Zinn  und  Blei .    . 

Zinn  sehr  stark  +         Blei  stark  -t 

Zinn  u.  Cadmium 

ebenso              Cadmium  Btari  - 

Verdünnte  Schwe- 
feUäure    .... 

Zinn  und  Eisen  . 
Blei  und  Ei)=pn    . 

Eisen  stark  -f          Zinn  sehr  «t»rl  + 
Eisen   schwach  +   Blei  sehr  stark  - 

tersaure  .... 

:::)-"•■ 

I>aB  heisse  Metall  rtets  + 

Suhwefelkalium .   . 

Cadraium  1 

Zink . 
Zinn         J 

Di«  kalte  Melull  — 

Zinn      1 

Zinn      1 

Zink          Blei   .    . 

Zink         sdiwacl.  -f     Ulel  staik  - 

Silber  J 

Silber    ) 

Thennoströme  beim  Schmelzen  von  Salzen.  867 

VergLauch  die  Versuche  von  Lindig  über  die  Aeuderung  der  elektro- 
otoriBchen  Kraft  der  D an ieir sehen  Kette  beim  Erwärmen  der  einen 
ler  anderen  oder  beider  Flüssigkeiten  (§.  264). 

Oeschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter  643 
»rtreten. 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
on  kohlensaurem  Natron,  Ghlomatrium,  Chlorkalium,  Chlorstrontium, 
odkalinm,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
lltindrath,  so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthen  verbundenes  Galvanometer 
nen  Strom  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kal- 
Ü  Drathe  geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Dräthe  von  Palladium  und 
Ei^er,  welche  in  die  an  den  Platindrath  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
l^rtaneht  werden.  Ein  Eisendrath  giebt  in  der  Reductionsflamme  des 
Mrohrs  Ströme  durch  das  Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  der 
(ftendrath  aber  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtnng 
*l- —  Andrews  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente 
Ä  Wirkung  verstärkt.  —  Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man 
^  die  Salze  in  einem  Platinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Gal- 
^ometer  verbunden  ist,  und  dann  in  das  geschmolzene  Salz  einen 
tt  dem  anderen  Ende  des  Galvanoraeterdrathes  verbundenen  Platin- 
mHi  eintauchen  ^).  —  Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn 
i  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindrath  hinein,  und  er- 
Irmt  nach  völligem  Erkalten  allmählich,  so  erhält  man  schon  vor  dem 
lunelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Drath  durch  das  Salz. 
bmilzt  das  Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze 
Lnnasse  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren  Löffel 
m  Drath. 

Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindrath,  der  an 
nelben   mit  einem  heisseren  Drath  berührt  wird ,  zeigt  einen   Strom 
nn  kalten  Drath  durch  das  Glas  zum  beissen.    Ist  die  Glasschicht  dicker, 
^ht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Drath  und  dann  um- 
kehrt 2). 

Hankel  ^)  hat  gleichfalls  hierüber  eine  Reihe  von  Versuchen  an-  644 
stellt.  Die  Salze  (Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorcalcium,  Jodkalium, 
rsaores  Natron,  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
TO-  und  metaphosphorsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
saures  Kali-Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  saures  chromsaures 
ili,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Natron  und 
nmoniak)  wurden  in  einem  Platiutiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her 


1)  Andrews,  Phil.  Mh^.  [3]  Vol.  X,  p.  433.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI.  S.  164*; 
Utger,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  58.  1840*.  —  ^)  Andrews,  I.e.  —  «)  Hankel,  Pogg. 
ID.  Bd.  cm,  8.612.  18:>8*.  Leipziger  Berichte  12.  Dec.  Abh.  d.  K.  S.  Ges.  d.  Wiasensch. 
l.  VI,  S.  255*. 
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8ßS  TIktiuü ströme  zwischen  Flüssigkeiten, 

ein  Platiu-,  liolJ-  oder  Silberdrath  in  die  geBchmolzene  Hasae  eingdwii. 
welche  man  sodann  erlultcn  lie««.     Der  Tiegel  stand  in  emaa  flih-    1^ 
gefl«cht,  welcbeH  mit  dem  einen  Ende  di^sDrathoe  desGalTaiKoiclin 
btindon  war;  dtir  i-ingesenkte  Dratb  war  mit  dem  anderen  Ende  ' 
varbandi-u.  Auch  kmunte  man  dt-D  Tiegel  iid«r  dvn  Ih'atli  mit  mmOi 
troakop  vorbinilen  nnd  bei  Ableitung  des  nicbt  niil  demselben 
nen  Thnilo«  dlo  frrii'n  Elektricitäten  demelbeu  btwbacliteu. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salimawp  langaam  erwiLrmt,  »  fß 
liei  eintretender  Leitung  ein  Strom    vun   dem   heiaseren  Tiegel  lanb  b 
SalKmasae  zu  dem  noch  kalten  Drath.      Scliniilst  die  Salzuusnu'*    * 
Tiegel  wänden,  bo  entsteht  i-ine  neue  elektromotorische  Erregnag,  die ' 
StruQi   vom    Drath   znm    Tiegel   veranlasst,   nnd   dieser   Strum 
flieh    von  dem    ersten.      Ist  die  Sakmasse  gan»   geschmolzen,  «i  W 
dw  Strom  wieder   vom  Tiegel   zum  Drath.   welcher   letztere  Uller 
(auiiHer  beim   echwefelsanrcn  Kupferoxydkali).      Löscht  w 
meude  Lampe,  so  gestnlten  sich  die  Eracheiuuugeu  genau  umgekehrt,* 
de.r  Tiegel  nohneller  erkaltet  als  der  Drath, 

Ein  (iemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kuhlensanren  K«Ui  W 
Nalnma  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  nww] 
weiss  und  krystalliniBch  wird  uud  bei  dieser  Umwandlung  der  Stnd* 
einfu  Strom  vom  Tiegel  znm  Drath  veruritacht. 

Löaen  sich  die  geschmokenen  Salze,  k.  B.  Borax,  nach  dem 
ron  vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Drath  som  Tiegel; 
sich  die  SalzmaBSe  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  ao  cntrtebt  _ 
Strom  in  gleicher  Richtnng,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plöU^di 
Abkühlung  des  Platin tiegels  durch  dieihn  berOhrendp  kältere  SalimasM» 

645  Durch  Einsenken  verschiedener  Elektroden  in  Subatanxen,  di»  ■ 
Pontellan-  oder  Thontiegeln  geschmolzen  waren,  nud  Bestimmang  d 
Stromesrichtung  erhielt  Gore  ')  eine  Anzahl  von  Spannun gare iheo,  dtf 
Znverläaitjgkeit  iudusa  durch  manche  Umstände,  vrie  ungleiche  Tempori 
der  Elektroden,  therm oelektrische  Erregungen  in  letzteren  setbat,  J| 
trolytiache  Ansscheidnugen  an  deu  Elektroden ,  beeinträchtigt  witi 
kann,  Au.-h  ii^t  die  Temperatur  dor  sowhmi.li-.enen  Sake  selh-t  » 
bestimmt.  In  den  meisten  Fällen  (in  geschmolzenem  ualpetereanras  i 
Schwefels anrem  Ammoniak,  Jodkalium,  Jodnatrinm,  Brom-  nnd  Chlon 
cinm  und  -Barinm,  -Blei,  -Ziuk,  doppelt-chromaaurem  Kali)  ist  die  Sp 
nnngsreihe  im  Allgemeinen  dieselbe  wie  in  den  Lösungen;  Platin,  G' 
Kohle,  Silber  sind  die  negativsten,  Magneeinm,  Alnminiam,  Zink  die  p 
tivsten  Körper.     Silicinm  ist  meist  positiv  gegen  Kohle. 

646  .  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  nnd  Metallen  nnd  FlOssigkei 
ecigen  sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berübrungastelle  rf 
Flüssigkeiten;  jedoch  iat  es  auch  hier  schwer  zn  entscheiden,  ob  i 

')  Gore,  Phil.  Miig,  (4j  Vol.  XXVIT,  p.  446.  18li4'. 
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l  wirklich  Thermo rtrüme  Hind,  oder  Tielmetr  auf  der  Aouderung 

Bemisvhen   Verhaltens  der    sich   berühreuden  Köiper  bei    höheren 

Braturen  beruhen. 

ie  Thermostrüme  zwi»ichen  FlÜBeigkeiten  hat  Nobili  ')  zuerst  in 

er  Weise  nachgowieBen.     In  zwei  mit  Sak-  oder  Salpeterlöaung 

:'  Tassen  tAuchten  Platinplatten,    welche   mit    dem    Galvanometer 

Panicirten.      In  die  TasHeu   waren   die  einen  Enden  von  Baamwoll- 

3  eingetaucht,  welche  mit  derselben  Lösung  gctrilnkt  waren.     Die 

□  Enden  der  Dochte  waren  nm  die  einen  Enden  zweier  Cylinder 

LOn  TOD  2  bis  3  Zoll  Lange  nnd  3  bis  4  Linien  Durchmesser  ge- 

f  *'lt.     üieae  Thoiicylinder  wurden  befeuchtet,   und  sodann  wurde  das 

Ende  des  einen   zu   einer  Spitze  ausgezogen.     Diese  Spitze  wurde 

f  *nin   Rothgluhen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des 

P^ren  kalten  Cjlinders  eingedrückt.    Es  (mtstand  ein  Strom,  der  durch 

■  BerührungBHtelle  vom   heiHsen  zum  kalten  Thoncylinder  floss.     Oder 

Wiirde  der  eine  Cylinder  ei'st  getrocknet,  dann  auf  die  Länge  von 

'   'liu  2  Zoll  erhitzt    nnd   ganz    in   den  anderen  Cylinder  eingedrückt. 

*gen   des  geringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  IntenaitiLt  des  ent- 

■^henden  Stromes  grösser.    Cylinder  von  Kalk  nnd  Baryt  gaben  weniger 

J^nthche  Wirkungen,    wohl  wegen  der  geriogeren   Kraft,   mit  welcher 

Vuolben  das  aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Auch  E.  Beciiueron}  hat  einige  Versuche  hierüber  angestellt,  in- 

'  '-<.'<  ohne  genauere  Messungen.    Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  drei- 

'  ti  Uförmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer  Biegong  sie  einander  berühr- 

i>  und  wo  sie  erwärmt  wurden.      In   die  äusseren  Schenkel  waren  die 

Mrtallelektroden  eingesetzt,    welche    mit  dem  Galvanometer  verhundt-n 

raren.     Zwischen  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  verdünnter  Sthwefel- 

«ure,  verdünnter  Salzsäure  und  alkalischer  Kochsalzlösung,  concentrirter 

Salpetersäure  und  verdünnter  Kntilange,  Lösungen  von  schwefelsaurem 

Cadminm  nnd  Salmiak,  in  welche  Platin  ei  ekt  roden   tauchten,  ging  der 

iCrom  stets  vor  dem  Erwärmen  von  der  letztgenannten  zur  erstgenannten 

Liösaog  dnn'h   die  Contactstelle  und  wuchs  stets  beim  Erwärmen.     Beim 

iwSrmen  der  Contactstelle  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  nnd 

iiiH'ach-Schwefolkalium  ergab  sich  keine  solche  Vermehrung  der  Strom- 

.Honsität.  , 

Mit  dem  §.  58  beschriebenen  Apparate  (Fig.  246)  hat  Wild^)  die  J 
hermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen  Berührungsstelle  I 
(weier  Lösungen  untersucht,  indem  er  die  eine  der  Glasröhren  des  Ap-I 
litrntea  an  der  Tren nun gs fläche  zweier  Flüssigkeitsschlchten  mit  ciuerl 
Blechkapsol  umgab,  durch  welche  Wasserdumpf  geleitet  wurde.  Die  an^ 
Jere  Contactetelle  hatte  die  Zimmertemperatur.  fl 

'j.Nohili,! 
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Ee  wurden  z.  U.  beide  Röbreo  nnten  doreh  Ztiikkspp«ai  gMcUc 
I   dieselben  ZinkTitriallÖsnug   niid   darülier  LöEong  von  Bchwefrlsanm 
KJK,  240.  Magnesia  gegussen.      Beim  ErLitzeu 

Borührungftitello  entstund  iu   deni  mit  des  7j 
kuppen    verbiindcuen  Galvanometer    ebe  .AWn- 
kiiug.  die  einen  Tlienunetrom  durcb  die 
CuDtacteti'lle  von  der  schwefelaanreo  Hsgneti«  i» 
Zink  Vitriol  Angab. 

Uns  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösnsgeii  n<W 
die  Mischling  derselben  konnte  den  hierVi  [ü- 
stehenden  Thenuoatrom  nicht  veranlnset  haben.« 
die  beiden  Flttesigkeiten  und  ihre  Mischnoe  i" 
Spannangsreilie  gehortben  l§.  58).  Auch  dai 
ErwiirmuDg  der  ContArtetelle  der  MetalUcapf^ 
mit  den  Lösungen  worde  sorglaltig  durch  L' 
^ebung  derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet 
So  ist  also  der  Wtiom  nur  durch  die  Erwärmung  der  ContactatelU  ie 
Lösungen  bedingt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ströme  £u  tneBsen,  wonlM 
Ö,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thermokette  aue  Kapfer-  und  Kh- 
BÜberdräthen  in  den  Schliessnngskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verlnn- 
denen  Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmählichen  ElrwArma 
der  Thermokette  in  einem  iu  Oel  erhitzten  Luftbade  ihr  Strom  den  ^Itnn 
Ewisobeb  den  Flüeaigkeiten  gerade  aufhob.  Mau  hatta  sich  überii> 
ditea  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermokette  der  TemperaturdilT« 
ihrer  Lötbstelleu  pruportionid  war.  Diu  elekti'omotiirisi.'hi'  Krafi 
Kupfer  -  Neuailberelameut es  wurde  gleici  Eins  gesetzt.  Dabei  ergstw 
sieb  folgende  Resultat« ; 

1)  Annähernd    ist 
einen  Beruh rungsstello  zweier 
Berühmngsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösnng  glebt  beim  Erwärnits 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Thermoatrom,  der  von  der  verdünnte n  inr 
concentrirten  Lösung  dnrch  die  Oontactstelle  geht.  Statt  der  vcrdünolts 
Lösung  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Eh  war  die  tbermoelet- 
tromotcu'ische  Kraft 

ZkSO«  (1,20)  I  ZkSOj  (1,05)  =0,82. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifiachen  Gewichte  der 
LSsnngen.  —  Mit  dem  Unterschied  der  Verddnnung  wächst  die  elektrc- 
motorische  Kraft. 

3)  Die  Elektroljte,  welche  nnter  sich  dem  Spaoiiimgsguatse  ge- 
horchen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperatoren,  oder  folgen 
dem  Gesetze  der  thermoelektri  sehen  Reihe. 

Die  thermoelektromotoriscfaen  Kräfle  gegen  achwefelsanree  Kopkr- 


-\ 
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oxyd  (1,10)  waren  dabei  für  die  schwefelsaareii  Salze  bei  gleichen  Tem- 
peratnrdifferenzen  (etwa  40^): 

K  804(1,07)    Mg  804(1,05)    ZkS04  (1,09)    Fe  8 O4  (1,07) 

5,72  +  0,07      4,22  +  0,35       3,61  +  0,16      2,63  +  0,03 

Ni804  (1,04)    Fe  804(1,09)    Zn804  (1,20) 

2,59  +  0,26      1,88  +  0,05      1,54  ±  0,13 

Die  8trome  gehen  stets  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von 
den  genannten  8alzen  zur  Kupferlösong.  Die  Reihe  der  8alze  entspricht 
^    hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
■ '  trilie  angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft 

I  H8O4  (1,05)  I  Zk804  (1,20)  ist  =  23,2 

z   '  H8O4  (1,05)  I  CU8O4  (1,10)  ist  =  24,1, 

*    wihrend,    wenn   die  Schwefelsäure   der  Spannungsreihe  angehörte,   die 

'    Differenz  beider  Werthe  1,54  sein  sollte. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 

I.  ströme  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  LöthsteUe  zweier 

i  ■  Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemischen 
Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
bei  der  Krystallisation  die  Bildung  von  Doppelsalzen  veranlassen,  die  oft 
die  mittleren  Eigenschafken  der  vereinten  Salze  besitzen,  von  der  Art 
sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Differenzen  derselben  A  |  B 
-4"  B  I  C  =  A  I  C  sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  höheren 
Temperatur  t  der  Berührungsstelle  von  A  und  B  die  Differenz  A«  |  B| 
einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  vermeintlichen  Thermoströme 
auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
xosammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
l&nmgen,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 

VII.  Thermoelektrisches  Verhalten  der  Gase.  —  Elektrische 

Eigenschaften  der  Flamme. 

Aehnliche  elektromotorische  Kräfte,  wie  diejenigen,  welche  zwischen  648 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  schei- 
nen sich  auch  zwischen  ungleich  erwärmten  Metallen  und  Gasen  herzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  der  Gase  sind  namentlich  bei  der  Unter- 
suchung der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet 
worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen   die  bemerkenswerthe  Eigenschaft, 
den  Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu 


S7J  LcituiiKsInlii-iieit  (ier  Haiume. 

künncu.  Bei  dieser  Lei  tu  ug  treten  iadeas  besondere,  complicirendt  [» 
stände  snf.  Einmal  Hind  die  verschied« cen  Tfaeile  der  inaniiDe  in  F^  I 
der  verBuhiedeoeii  ZnsammeuBetzimg  di^r  in  ihnen  enthnltcDen  Guit  thk-l 
tromotoriscb  wirlcanin.  Ilie  hierdureh  erzengten  Ströme  wollen  ■' 
Plftmmeniitröine  aennen.  —  Sodann  können  beim  Eineenken  fi 
drüthen  in  angleich  heisse  Tbeile  der  Flamme  noch  dundi  Alf  unglntel 
Teiuperatui-  Ström«  »wischen  den  Dräthen  eutsteheo ,  welche  wir  iA% 
dem  Namen  der  therrooelektriacheu  bezeichnen  wollen. 
treten  in  der  Flamme  die  Erachoinungeu  der  Unipolarität  anf '). 

'  n.     LiMtangfifähigkcil  der  Flamme.     Bringt  man  zwei  n 

Polen  einer  Sänle  »erbundene  rUtinstreifen    von  eioauder  getraial| 
gleicher  Höbe  in  die  FUinmu  und  beobachtet  die  IntensitSt  dee 
an  einem  empfindlichen,  in  den  Sc^hlieeHongskreis  oiDgeschalt«ten  Gftln 
meter,  bo  leitet  die  Flamme  schon  in  den  über  dem  eigentlichen  Flamm 
kegel  befindlioben  LnftHcbichten ,  in  denen  die  Streifen  an  glahcn  b*gin- 
nen  ').     Dicht  nnter  der  Spitze  des  Flammenkegels  erreicht  die  Lpinaf  I 
ihr  Masirnnm.  —  Ebenso  findet  eine  Leitung  statt,  wenn  man  in  ä 
inneren  Rivum   der  Flamme  einer  Argand'echen  Lampe  von  unten  iwa  1 
Plntindrüthe  einführt,  sn  dass  sie  3  Millimeter  vom  Saame  der  Flamm  I 
entfernt  eind,  und  cbonHo,    wenn  man  hierbei  den  Lnftzng  von  nntn  1 
hemmt,   indem  mnn  die  DrSthe  clurcb  einen  in  das  Zuprobr  der  Ijiiuj»  I 
ein  gesetzten  Kork  hindurcb  steckt,  wo  dann  der  innere  üanm  der  Flninm^ 
mit  Weingeietdampf  erfüllt  ist.    Jeheisser  die  Flammen  sind,  desto  bo»wr 
leiten  sie,  bo  die  Bnnscn'scben  Gastlammen,  namentlich  wenn  nr  nii' 
Saaeratoff,   stJitt  mit  Luft,   gespeist  werden.      Besnnderfl  gnt  leiten   ünr 
son'eche  Gasflammen,  in  die  man  i-in  Kalisalz  gebracht  hst;  der  linli 
nach  schlechter  leiten  die  Flammen   bei  Einbringung  von   Kali.  Fluor-    , 
kalinm,  aolpeter-  und  kobleusanrem  Kali,  dann  von  sehwefelflanrem,  pbor 
phorsanrem  Kali,  endlich  noch  schlechter  bei  Einbringung  der  flüchtigeren 
Haloidsalze,  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium.     Aehulich  verhalten  sich  itic 
Nfttriumsftlze  ^.    Flamme«  von  Cbl or Strontium.  Chlorknpfer  und  IwjvBhoT*- 
haltigem  Weingeist  leiten  nach  Mattencci*)  schlechter  [nach  BeGqnerel*) 
heafier],  Joddampfund  Qaecksilberdampf  haltende  Flammen  besser,  Wuaer 
and  Schwefeldampf  haltende  schlechter  als  Flammen  von  reinem  Weingeist 

t  b.     Thermoelektriscbe  Ströme   in  der  Flamme.      Sud  di« 

,   Dr&the  bei  dem  Einsenken    in  eine  Flamme  gleich  w&rm,  so  tritt  bei 


']  Die  nähere  Untertnchuug  der  durch  die  Verbreitaag  der  Verbreniinngigue  in 
det  Luft  bewirkten  nhigheit  der  Flunme,  die  Elektrtcltit  el«ktririiter  EGiper  kIkh 
■ua  einiger  Entfernanir  ibEoleilen,  gebort  Dicht  hierher.  (Siehe  darSbor  Rieei'  fiei- 
bangselektric-itSt.)  —  *)  Baff,  Ann,  d.  Chem.  a.  Ph«m.  Bd.  LXXX,  S.  1.  1851*.— 
')  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVl,  S.  230.  1669*.  —  *)  Hattenccl,  Phil.  N«. 
l*]  Bd.  VllI,  S.  400.  18M*.  —  *)  Beequerel,  Ann.  de  Chim.  et  da  Phn.  (S)  T. 
XSiXlK,  p.  SSO.  1SS3,  and  T.  XLH,  p.  409.  ISM*. 
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i»ct«n  Verbindung  mit  einem  GaWanometer  kein  Strom  in  dem- 
al.      Sobald  indesB  der  eine  Drath  heiaser  igt  als  der  andere,  in- 
B.  hei  dem  §.  649  beBchriebenen  VerBuob  der  eine  Drath  dünner 
(on  wird,  ala  der  undere,  oder  der  eine  Drath  iu   das  Innere  des 
ükegels,  der  andere  in  den  Saum  der  Flamme  hineingeschoben 
itsteht  ein  thermooloktrischerStroni  von  dem  h ei aseren  Drath 
Iteren  durch  die  zwischen  ihnen  befindliche  Gaeacbicht.     Dasselbe 
(t  nach  Buff '),  wenn  man  zwei  auf  horizontalen  Glasplatten  be- 
Pkttindrfithe  aufbiegt  und  so  an  die  Flamme  bringt,  dass  sie  eich 
lümnenkegel  von    aussen    nnschliessen.      Sind  beide    ausser  der 
It  oder  in  ihrem  blauen  Saume,  so  entsteht  stets  zwischen  ihnen 
n  vom  hciaeerftn  zum  kälteren.    Eine  ähnliche  Erscheinung  zeigt 
im  man  zwei  Platin  drath  Spiralen  au  zwei  entsprechenden  Puuk- 
Flamme  einsenkt,  wo  wegen  ihrer  gleichen  Temperatur  zwischen 
Bin  Strom  cnttiteht.   Erhitzt  man  nun  den  einei 
lirohrflamme  bis  zum  Weissglühen,  so  entsteht  i 
h  «um  nicht  erhitzten  Drath  dm'ch  die  Flamme, 
neb  die  Gase  der  Löthrohrflamme  elektromotorisch  wirken. 
t  ganz  analoges  Vürhalten  beobachtete  Buff)  bei  folgender  Ver- 
ke.     In  ein  horizuntales  Glasrohr  wurden  zwei  mit  dem  Gidvano- 
frabundene  Flatindräthe  bis  aof  etwa  4  Linien  Entfernung  von 
|r  eingeschoben,  und  durch  eine  nntergehaltene  Lampe  das  in  der 
befindliche  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt, 
tftnd  ein  Strom,  der  von  der  heissesteu  Stelle  durch  das  Glas  b 
teren  Drathe  ging.      Beim  Einschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glaa  4 
iBelbe  Verhalten  statt.      Wurden   unn  beide  DrSthe  iu  zwei  ge-  i 
and  unten  zugeachmolzene  Rohren  eingesenkt,  die   eine  erhitit  4 
die  andere  gelegt,  oder   ihr  nur  bedeutend  genähert,  so  zeigta  4 
Strom  in  derselben  Itichtiing  wie  bei  dem  ersten  Versuche. 
Bten  Fall  übernahm  jedenfalls  die  zwiachen  den  Glasröhren  bft-  1 
I  dünne  Luftschicht  d^r  Flamme  die  Stelle  eines  Leiters.     Beim  j 
der  Röhren  mit  Weingeistdampf,    ebenso    bei  Anwendung    von  1 
Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Zinkdräfhen  in  den  1 
Glasröhren    ergaben    sich    dieselben   Rcsnl-  f 
täte ;    ebenso    bei    Benutzung   von   Röhren  1 
voll  Braunstein  oder  voll  Quecksilber  von  ] 
der   Gestalt   der    beistehenden  Figur,    von  I 
denen    die    eine    an    ihrem    geschlossenen  J 
Ende  erhitzt  wurde. 

Flautmenströme.   Neben  diesen  Strömen  sind  auch  die  Ströme  C 
lOhten,  welche  durch  die  uugleiuhe  chemische  Beschaffenheit  der 
verschiedenen   Theilen  der  Fl&rame  bervorgerofen  werden  i 


Fig.  247. 


-  ^  Bnff,  Aan.  d.  Cta«.  v.  tUm.  Bd.  XC,  8.  i73.  t«4'. 
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die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Flammenströme  beztiticc; 
haben. 

Senkt  man  z.B.  von  unten  in  den  inneren  dunklen  TheilderFlan: 
einen  Drath,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  sweitai  BnAiliiii: 
so  entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  fiA^T 
der  äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben 
dadurch  zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes 
ändert;    der    zwischen   den    verschieden    heissen    Drtthen    e 
Thermostrom  wird  also  von  dem  Flammenstrom  überwogen.    &A|^ 
wenn  der  äussere  Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme«^ 
tritt,  zeigt  nch  eine  Umkehrung  der  Stromesrichtung  zu  Gnnsteiii 
Thermostromes. 

653  Ein  Analogen  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  YerBOch  in 

Buff  (1.  c.)  dar.     Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  ein  Glasrohr  fS^ 
senen  Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  htsM, 
erhitzt  die  Kugel  in  einer  Weingeistflamme  und  nähert  ihr  von  «M 
einen  zweiten  Drath.     Sowie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  lä 
dem  inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  bIbo  m 
Strom  positiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  dureh  d* 
.Glas  geht.    Füllt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie 
dem  Ende  ihres  Glasrohres  in  Weingeist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Vfl 
geistflamme,  und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht 
Strom  von  dem  inneren,  Weingeist  haltenden  Raum  der  Kugel  xad« 
äusseren  Drath,  welcher  sich  somit  positiv  ladet,  selbst  wenn  er  stiite 
erhitzt  ist,  als  der  in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  älterer  Versuch  t« 
BecquereP)  eine  Erklärung  finden.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  einer 
Platinspirale  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindrath.  Beim  Erhitia 
in  einer  Weingeistlampe  erwies  sich  der  Drath  in  dem  Rohre  bei  kV 
leitung  der  Platinspirale  an  einem  Condensator  als  positiv  elektrisdi 
Auch  hier  kann  die  mit  Weingeistdampf  umgebene  Spirale  gegen  de« 
im  Inneren  des  Rohres  mit  Luft  umgebenen  Platindrath  elektromotoriaÄ 
wirken.  Indess  können  dabei  auch  noch  die  verschiedenen  TemperatnRS 
der  Spirale  und  des  Drathes  von  Einfluss  sein. 

633  Aehnliche  Versuche  hat  auch  Gaugain^)  angestellt. 

Biingt  man  in  zwei  15  bis  20  Centimeter  lange,  unten  geschlosjCD^ 
Glasröhren  Platindräthe ,  von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  (i^' 
andere  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Röhre  eöi: 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer  Flanun 
die  unteren  Glaskuppen  der  Röhren  einander,  so  erhält  man  am  Elektn'* 
skop  eine  Ladung,  welche  anzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohre  he^^ 

^}  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  p.   149.    1823*.    —  -)  t'^« 
gain,  Compt.  rend.  T.  XXXVll,  p.  8.^,  684,''653.  1853*. 
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•he  Drath  sich  mit  positiver  Elektricitat,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
'Qipf  erf&Uten  Rohre  mit  negativer  geladen  hat.  Man  kann  die  Glas- 
hren  auch  erst  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  berühren.  —  Sind 
ide  Röhren  mit  Weingeistdampf  erfüllt,  so  erhält  man,  wenn  beide 
^hren  gleich  heiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man 
^tt  der  Lnft  Sauerstoff,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf,  Stick- 
>fr,  Kohlensaure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Dräthe  von  Gold, 
U>er,  Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath 
im  Elektroskop  eine  positive  Ladung. 

Enthält  das  eine  Rohr  sauerstoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 
igt  der  D^th  im  ersten  negative  Elektricitat,  wenn  das  Gas  wenig, 
."wa  Vi  ob  Sauerstoff  enthält,  bei  grösserem  Sauerstoffgehalt  desselben 
igegen  positive  Elektricitat. 

Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 
emente  dar,  in  welchen  die  Erregerplatten  mit  den  betreffenden  hete- 
»genen  Gasen  beladen  sind  und  als  Zwischenleiter  das  erhitzte  Glas, 
ler  auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Luft  der 
lamme  dient. 

Enthalten  beide  Röhren  Luft,  die  eine  aber  einen  I^latindrath ,  die 
idere  einen  Eisendrath,  so  ladet  sich,  letzterer  negativ;  bei  Wieder- 
>lung  des  Versuches  nimmt  die  Grösse  der  Ladung  ab,  wenn  beide 
5hren  offen  sind.  Ist  indess  das  den  Eisendrath  enthaltende  Rohr  unten 
id  oben  geschlossen,  so  kann  man  den  Versuch  beliebig  oft  mit  gleichem 
rfolg  wiederholen.  Vermuthlich  nimmt  hierbei  der  Eisendrath  der  ihn 
Qgebenden  Luft  bei  dem  ersten  Erhitzen  den  Sauerstoff,  so  dass  die 
isammensetzung  der  Gase  in  beiden  Röhren  dadurch  verschieden  wird, 
ringt  man  beide  Dräthe  in  dasselbe  Glasrohr  und  erhitzt  sie  darin, 
erhält  man  keinen  Strom,  da  jetzt  beide  Dräthe  von  gleichem  Gase 
ngeben  sind. 

Ganz  ähnliche  elektromotorische  Erregungen,  hervorgebracht  zum  654 
deil  durch  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Flamme,  zum  Theil  durch 
e  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
8  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
»lohe  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
er  in .  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  selbst  Dräthe 
] senkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet,  und  den  nicht 
geleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  0  6^^®  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
t  einem  Elektroskop  verbindet,  so  wird  dies  positiv  geladen.  Ein  in 
3  Flamme  gesenkter  Metallstreif  führt  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
'e  Elektricitat  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
-eif.    Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Höhen  in 


1)  Becquerel,   Aon.  Ue  Chira.    et  de  Phys.  T.  XXVII,  p.  14.  1824*;   Pogg.  Ann. 
.  II,  S.  202*. 


eine  Weiogeistflamme,  «o  ladet  sieh  dnr  heisser«  negativ.  —  Ein«  daidt 
Lötlirohr  &ngcblAsene  KerzenÖamme  verhält  sich  ebeoBo. 

635  Hsakel ')  bat  die  verschiedenen,  dieae  elektromutorisehe  Em^ 

liedingonden  ÜrsHchen  in  einer  WeiDgeistflainnie  näher  antersoiht  Ta 
in  den  Weingeist  einer  isolirten  Weingeistlanipe  eingeeenkler 
wiirde  mit  einem  Elektroskop  verbunden,  und  die  ElektriciUt  derFUmii 
dnreh  Bleche  abgeleitet ,  welche  in  verschiedener  Höhe  in  diesdli«  9 
gesenkt  worden. 

Legt  man  ein  Platinblech  »mmittelbar  auf  den  Docht  einer  wi 
brennenden  Weingeietlampe,  so  ladet  sieb  der  in  der  Lampe  befiodlÜ^ 
Drath,  sei  er  von  Platio,  Gold,  Silber  □.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladi^ 
sei  a.     Es  ergab  sich  so: 

a.  PUtin  t  Platin  .  .  .        0,07  n.  PUtin  |  Eisen  .  .  .  .  —  O.M 

a.  Platin  |  Gold —  0,37  a.  Platin  |  Alnminiam    —  1,« 

fl.  Platin  I  Silber  ...  —  0,32  a.  Platin  |  Zink    ....  —  1.4 

a.  Platin  |  Kupfer   .  .  —  0,45 

Erhebt  man  das  Blech  mitten  ip  der  Flamme  der  Lampe,  so  snbtnliiid 
sich  von  der  eben  erwähnten  Spannung  a  die  eloktrische  Erregnng  da 
BleuhcB  in  der  Flamme  c,  weiche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektrinlfl 
von  dem  heisacn  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  Mm 
unten  bedingt.  Die  jetüt  eintretende  Ladung  b  des  Dratbes  nimmt  «ä 
dem  Heben  dos  Bleches  ab  und  kann  auch  den  nmgekelirttin  Werth  m- 
nehmen.  Bei  weiterer Entfernang  von  dem  Docht  tritt  dann  die  Ern-gunj 
C  wieder  zui'üek,  uud  die  elektrische  Ladung  nähert  sich  mehr  der  Iwjffl 
Auflegen  des  Bleches  auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  dn' 
Werthe  a  und  fc  kann  man  den  Werth  c^a  —  b  berechnen.  Der  Werlh  r, 
welcher  nur  von  der  Einwirkung  der  heiBsea  Flamme  .luf  das  Platinblecl 
herrührt,  luiiss  liri  Anwendung  viTschic<l!'ner  Dralhi:  zur  Alileituiig  dei 
Elektricit&t  des  Alkohols  in  der  Lampe  derselbe  bleiben.  £r  ergab  odi 
bei  Drathen  von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Alomininm  zn  1,62  bis  1,79 
Nor  bei  Platin  nnd  Zink  war  er  1,40  und  1,31. 

Wnrden  dagegen  verschiedene  Metallbleche  an  Stell«  des  PUtin- 
blecbes  in  die  Flamme  gebracht,  so  ergaben  sich  fOr  die  Werthe  e  fol- 
gende Resultate: 

G.  Gold 0,67  c.  oxydirtes  Eisen    .  .  .  0,97 

C.  Platin 1,06  C.  oxydirtes  Knpfer    .  .  0,98 

c.  Palladinm    .  . .  0,82  c.  Coaks 0,9 

C  Silber 0,90 


Vcrsnclu'  V(ni  Ilunkel.  !^77 

Bei   gleicher  Temperatur  des   in  der  Flamme  befindlicheu  Körpers 
seine  Gestalt  and  Masse  keinen  Einflloss  auf  die  elektromotorische 
»gong  durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel   stets  auf 
dcher  Temperatur  erhalten,  wie  z.B.  ein  mit  Eiswasser  gefällter  Platin- 
igel, so  ändern  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
igen  desselben  in  der  Flamme  nicht,  da   nun  die  thermoelektrische 
tg  C  verschwindet.   Letzteres  zeigt  sich  auch,  wenn  man  zwei  aus 
^^iolirten  Gefössen  ausfliessende  und  mit  Elektroskopen  verbundene  Wasser- 
*la Ahlen  in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitet.     Dann 
^■tferlateht  zwischen  ihnen,  da  die  Flamme  sie  nicht  erwärmt,  keine  neue 
'^MhIlI  I  lache  Dififerenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
^amer  Weingeistlampe  glühenden  Platintiegel  und  dem  durch  Eis  ab- 
^jfekflhlten  Weingeist  der  Lampe  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
mamme  gehenden  Strom,  welcher  bei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
shwand,  da  vermuthlich  die  nun  zurückbleibende  Erregung  a  zu  klein 
um  bei  den  von  Becquerel  angewandten  Methoden  beobachtet  zu 
"Verden  *). 

Verbindet  man  zwei  in  die  Flamme  eingesenkte,  ungleich  erhitzte  666 

Drftthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in 

.den  Weingeist  der  Lampe  eingesenkten  Drath  mit  einem  Galvanometer 

i^mit  langem  Drath  (Hankel  benutzte  ein  Spiegelgalvanometer  mit  Dop- 

^'pelnadel  und  einem  Multiplicator  von  9960  Windungen),  so  erhält  man 

in  demselben  Ströme,    welche  vollständig  den  im  vorigen  Paragraphen 

angegebenen  elektroskopischen  Erscheinungen  entsprechen.     Es  können 

also  die  Ströme  hierbei  durch  die  Flamme  von  dem  oberhalb  befindlichen 

beiflseren  Drath  zum   unterhalb   liegenden  kälteren  oder  in   der  Lampe 

IbflAndlichen  oder  umgekehrt  fliessen  ^). 

Beim  Einsenken  von  Platinspiralen  in  eine  Löthrohrflamme  erhielt 
Opove  ^)  Ströme,  die  von  der  der  OeffhuDg  des  Löthrohrs  näheren, 
weniger  heissen  zu  der  entfernteren,  weissglühenden  Spirale  liefen,  also 
den  von  Hankel  beobachteten  Strömen  entgegen  genchtet  waren.  Sind 
die  Dräthe  gleich  weit  von  der  Oeifnung,  so  ist  der  heissere  Drath 
positiv. 

Diesen  Resultaten  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Po uil-  657 
let^),  dass  eine  Platinspirale,  welche  eine  Wasserstoffflamme  von  3  Zoll 
Höhe  und  4  bis  5  Linien  Breite  umgiebt,  positiv,  einein  sie  hineingesenkte 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [s]  T.  XLII,  p.412.  1854*.  —  ^)  Han- 
kel, 1.  c.  —  »)  Grove,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VII,  S.  47.  1854*.  —  ♦)  Pouillet,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXV,  p.  410.   1827*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI,  S.  426*. 


878  Ströme  in  der  Flamnie. 
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Platinspiralt'  negativ  elektrisch  wird,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  aus wekkea 

die  Flamme  heraasbrennt.    Lässt  man  daher  eine  WasserstoffflamiDe  ni*  L^  NV 

Bohen  swei  entgegengesetst  elektrinrten  Kngelii  brenneii,  ao  wird  ii  ■  Aiiähl. 

negaÜTen  hingeaogen^).  Pouillet  BehloM  Idemu,  daas  beim  T«kMMi&f and 

der  Waaierttoff  an  seine  ümgebuQgnegatiTe,  dernehniH  ikiTatniiiij^^^udc 

Sanentoff  poBifei?e  EUktrimtftfc  abgebe,  waa  aber  nicht  dureh  daiTi 

bewiesen  ist  Flammen  Ton  Alkohol,  AeÜier,  Wabha,  Oelen,Fette]i,LBrifc 

gas  geben  dieselben  Resultate.    Die  Flammen  Ton  Eidilenozyd  and  8Mi^|be  mi 

Dämpfe  Ton  Pbospbors&nre,  schwefliohter  ondBenaoeaftiiregelMBiv 

tiren  Kngel;  rossende  Flammen  setsen  den  Bobs  an  der  negatirei  ifj^id  sn 

ab*)  (Tergl.  §.  659).    Nach  Matteuoci  soll  diese  Erregong  b« 

dang  Ton  platinirtem  Platin  ')  stärker  sein. 

Bei  diesen  Versnchen  mnss  stets   der  nicht  mit  dem  EMdnikf . 
Tcrbondene  Theil  der  Flamme  abgelötet  werden. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohlencylinders  (oder  g«n^ 
losen  Bäncherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  GondensatOT  TerhudMi 
oder  direct  anf  ein  Sänlenelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  leMra 
negative  Ladung  an.     Ebenso  wird  ein  über  dem  brennenden  KioU» 
cyUnder  horisontal  angestelltes   Messingblech,   oder  eine  eben  loU* 
Drathgase  positiv  elektrisch^).    Hierbei  mnss  wiederum  die  EldclikW 
des  Kohlencylinders  abgeleitet  werden.    Beim  Verbrennen  eines  KoUs- 
cylinders  für  sich  in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  schon  Volta  angestellt,  ind^m  er  s.  B.  ii 
einem  isolirten  Kohlenoien  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bededie  sbI 
den  Ofen  mit  einem  Strohhalmelektroskop  verband.     Dasselbe  lud  ndk 
bei  langsamem  Anbrennen  der  Kohlen  mit  negativer  Elektricität.    Bä 
starkem  Zage  nahm  die  Erregung  ab. 

658  Die  Ursache  der  Erregung  der  Flammenströme  ist  noch  nicht  völlig 

ergründet  worden.  Matteucci®)  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wasser- 
dampf  in  der  Flamme  die  elektromotorische  Thätigkeit  zuzuschreiben: 
derselbe  soll  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirbare  Substanzen,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  würde  hierdurch  eine 
elektromotorische  Erregung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenktes 
Drätheu  statthaben,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  Dräthe  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  in 
Wasser  getaucht,  so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  dersel- 
ben Richtung,  wie  in  der  Flamnie,  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb 
in  dieselbe  eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Polt- 


1)  Brande,  Phil.  Trans.  1814,  S.  1*;  Gilb.  Aon.  Bd.  LH,  S.  375*.  —  -)  Reit- 
lln^er  und  Kraus,  Wiener  Ber.  Bd.  XLVI,  [2]  8.^67.  186H.  —  ')  Matteocci,  Abu. 
de  Chim.  et  de  Phvs.  [:i]  T.  XVJ,  p.  274.  1846*.  —  *)  Pouillet,  1.  c.  —  Riets, 
Reibungselektrintät,"  Bd.  I,  §.957  u.  Hj^de.  *  —  '^)  Matteucci,  Phil.  Miir.  [4]  Bd.  Vni. 
S.  :W9.  1854*. 
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^^sirungr   (Jej.  Dräthe  iu  der  Flamme   an.  —  Grove^)  glaubt  der  Mitwir- 
^8  des  Wasserdampfes  nicht  zu  bedürfen,  sondern  meint,  da  in  Folge 


.^^^^•UjDa&lilichen  Abnahme  der  oxydirbaren  Substanzen  der  Flamme  (Was- 
J^iwff  und  Kohlenstoff)  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  nach  oben 
^^fr|  ©hexnische  Process  der  Verbrennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte 
g  erhalte,  so  müsse  schon  in  Folge  dieser  Ursachen  ein  Strom 
en,  dessen  Intensität  zunimmt,  wenn  man  entferntere  Theile  der 
mit  einander  verbinde,  eine  Ansicht,  die  mit  unseren  sonstigen 
ungenüber  die  Stromesbildung  nicht  übereinstimmt. —  Henrici*) 
suchte  die    Ursache  der  elektromotorischen    Erregung  in    der 
e  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  —  Jedenfalls  wird  man  indess, 
es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  yerschiedenen  Ur- 
der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  auseinanderhalten  müssen; 
die  ungleiche  Zusammensetzung  der  Gase  der  Flamme  an  ver- 


^  ^^^'•'tcnen  Orten,  so  dass  beim  Einsenken  zweier  gleich  warmer  Dräthe 
..  ^^^^  ^^eelben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
m  Zwischenleiter  bildet;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
Qrhitzt  werden.  —  Eslässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die  durch 
e  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  nur  dem  Temperatur- 
^Wschied  allein  zuzuschreiben  sei  und  so  den  zwischen  Metallen  auf- 
..  ^^Henden  ThermostrÖmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
1^  l^f  angleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
cSj^^illBenken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytische  Flüssigkei- 


^  T~.,  die  elektrisch-chemischen  Beziehungen  der  in   der  Flamme  befind- 
"^Sshen  Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Gasen,  ebenso  auch  die  Dichtigkeit 
^Üeeer  auf  ihnen  condensirten  Gase  und  mithin  die  zwischen  letzteren  und 
den  Dräthen  statthabenden 'elektromotorischen  Kräfte  sich  ändern. 

d.     Unipolare  Leitung  der  Flamme.     Wir  schliessen  an  diese  (>59 
Beobachtungen  die  Untersuchung  der  unipolaren  Leitung  an,  welche 
die  Flamme  brennender  Körper  zeigt  ^). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  Elektroskopen  verbunden,  und  be- 
rührt man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit  den 
Flammen  von  isolirten  Weingeistlampen,  so  behalten  die  Goldblättchen 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  —  Ebenso  werden  die  Elektricitäten 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  Erd- 
boden verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  das  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdräthe  beider  Pole  gemeinschafblich  in  eine 
Flamme  gesenkt  und  ist  sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  fast 
ganz  ihre  Divergenz,  wie  wenn  die  Flamme  nicht  leitete.     Wird  dagegen 

1)  Orovc,  Phil.  Mag.  [4]  IW.  VIF,  S.  47;  Bl.VllI,  S.40].  1854*.  —  »)  Henrici, 
Pogg.  Ann.  Bd.LXXIX,  S.  476.  1850*.—  3)Ernjan,  üllb.  Ann.  Bi.  XI,  S.  150.1802*; 
Bd.  XXII,  S.  14.  1806* 
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die  Flamme  selbst  ubleitend  mit  dorn  Erdboden  verbunden,  Bowirdfe  ti^.-*:^  - 
hinlänglicher  Oberfläche  der  Elektroden  das  Elektroskop  am  pootiTcaN  1^^  '-^ 
TöUig  entladen,  während  du  am  negatiTen  das  Mazimiim  dar  Ub|ftia9cbie 
leigt  Wlhnndalio  dieWeingeirtflamBie  darponftiTWiElflUriM 
AbfluB  gaatattet^  bbiet  rie  dem  Eintritt  der  iMgatihran  mnim  ImWhV"^  ^^ 
Widerstand  dar.  Ädt«;!« 

Die  Flamme  des  Weingeistee  ist  also  positiT  unipolar.  I  ^^*^ 

Die  Lenchtgasflamme,  die  Flamme  Tom  Aether,  Von  OckB.lii'^^^'^ 
stein,  Kampfer,  Han,  Wachs,  Talg,  Waaserstoff  Torliilt  sich  «^^M^V^^^ 
Flamme  des  Phosphors  ist  dagegen  naoh  Erman   negatiT  wif*»*^  ^ 
[was  Hittorf ^)  nicht  beobachtete];  die  dcip  Sobwefida  leitet  gar  nidi^ilN 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Drithe  seUen  riditV^^^ 
in  derselben'omherschwimmenden  Riiss-  nnd  Kohletheüdien  an,  nniüa  ^^^^ 
an  den  positiTen  Drath,  ans  welchem  sich  die  Elektridtit  leidiier  kkll^** 
Flamme  verbreitet,  in  fein  Teraweigten  dendritischen  Formen,  die  laNl^  V" 
des  aufsteigenden  Lnftzoges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  UsM  1^^ 
wachsen.  Diese  Rnssdendriten  treten  am  neg^^en  Drath  wenigier  henifc  Ir^ 
Sie  sind  anerst  Ton  Ritter*)  beobachtet  worden.  V    . 

Leitet  man  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  dnrdi  einen  Viätf  wPz. 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Höhe  mit  den  Poldrithen  eines  BnUsbU»  J| . 
dementes  in  dieselbe  eintaucht,  so  besitien  die  letateren  gegen  den  w^MJ. 
ren  keine  elektrische  Differens.  —  Dennoch  seigt  noh  die  Entladmig  <ii^ 
positiven  Poldrathes.    Indess  ist  dieselbe  nicht  gans  vollBtindig  und  ^  ■ 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.    Bei  dv  V 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schlieesungskreis  des  EleBfloAM  I 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  aki  V 
ganz  wenig  leitet.  1 

DasB  die  Flamme  anch  ein  wenig  die  negative  Elektricitat  leitet,  I 
zeigt  anch  folgender  Versuch  von  Andrews^):  Man  verbindet  den  porib-   1 
ven  Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  a,  der  vermittelst  eines  Kor-    | 
kes  in  eine  Glasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in   welche  andere^ 
seits  gleichfalls  durch  einen  Kork  ein  Platindrath  h  eingefiigt  ist,  und 
bringt  nun  den  Drath  h  sowie  den  negativen  Poldrath  der  Säule  in  eine 
Flamme.     Bei  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  Ausscbkg 
der  Goldblättchen  des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Elektroskopes 
und  sinkt  der  Ausschlag  der  Blatt  eben  des  Elektroskopes  am  negativen 
Pol  der  Säule,  weil  jetzt  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den 
schlecht  leitenden  Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung 
des  direct  mit  der  Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

660  Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe   einer  Säule 

eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern   durch  einen  in  den  Weingeist 

1)  Hittorf,  IW.  Ann  Bd.  CXXXVI,  S.  233.  1869*.  —  ^  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.IX. 
S.  337.  1801*.  —  8)  Andrews,  Phil.  Mag.  Bd.  IX,  S.  176.  1836*;  Vogg.  Ann.  Bd. 
XLni,  S.310*. 
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«ersellen  geseakteii  Drsth,  !ii  den  Tielleicht  noch  eine  Saute  eingefU^ 
5**^  «üe  ihm  eine  gewiase  Ladaug  ertheilt,  oder  bringt  man  die  Poldrftthe 
***  ■verschiede neu  Höheo  oder  «n  verschieden  heiasen  Stelleu  iu  die  Flamme, 
***  addiren  sich  dio  hierbei  auftretenden  elektriechen  Differenzen  nnmittel- 
"**■    ÄU  der  Differenz  zwischen  den  Poldrüthen  yermöge  dea  unipolaren 

•  **rlialtenB  der  Flamme. 

Sind  die  Polflächen  in  der  Flamme  ungleich,  benutzt  man 
'*■■■  IJ.  verschieden  grosse  und  Innge  Platinbleehe  und  Dräthe,  so  nimmt 
'•»'t  dem  Wuchsen  der  positiven  Polflüche  die  Ladung  derselben  auf  Null 
**"  I  der  negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  La- 
~yng.     Wird  aber  dio  negative  Polfläche  vergrössert,  eo  vermehrt  sich 

>  Spannung  nm  positiven  und  vermindert  sich  die  am  negativen  Pol '). 
Schaltet  man  in  den  Schi iessungsk reis  einer  Säule,  deren  Poldräthe 

I  Platin  in  eine  Bunsen'sche  Gasflamme  gesenkt  sind,  ein  croptind- 

a  Galvanometer  ein,  so  zeigt  letzteres  einen  Ausschlag,   der  unab- 

Kngig  ist  von  deniAbstand  derElektroden,  so  lange  die  negative 

n  Stelle  bleibt  und  die  positive  El ekti-ode  überhaupt 

>  dem  heissen  Flammenkegel  verbleiht.  —  Verschiebt  man  dagegen  die 
e  Elektrode,  so  väehst  der  Ausschlag  sehr  bedeutend,  wenn  sie  iu 

'»  heisaeren  Stellen,  uuraittelhar  über  dem  inneren  kalten  Kegel,  gelangt. 
■  iatdies  wieder  ein  Beweis,  dass  der  Widerstand  für  den  Durchgang  der 
ricität  fast  ausschliesslich  auf  der  negativen  Elektrode  zu  suchen  ist 
i  gegen  denselben  der  Widerstand  der  Flamme  zwischen  der  positiven 
1  negativen  Elektrode  fast  verschwindet. 

Bringt  man  daher  anf  das  Ende  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
I  Platin  eine  Perle  von  kohlensaurem  Kali,  so  wird  hierdurch,  wenu 
I  Perle  sich  auf  der  negativen  Elektrode  hetindet ,  die  Flamme  sehr 
l  leit«nder,  der  Strom  viel  intensiver,  als  wenn  sie  sich  auf  der  posi- 
1  Elektrode  befindet.  Da  im  ersteren  Fall  der  Widerstand  an  der 
i  Elektrode  wesentlich  verringert  ist,  tritt  jetzt  der  Widerstand 
ft Flamm engase  zwischen  den  Elektroden  mehr  hervor,  es  nimmt  bei 
lAbemng  der  positiven  Elektrode  an  die  negative  die  Strom intonsitÄt 

Entsprecheud  vermindert  die  Vergrösserung  der  Polflöche  den 

Urständ  der  Flamme  namentlich  au  der  negativen  Elektrode.    So  er- 

ItHankcl  an  einem  empKudlichen  Spiegelgalvanometer  die  Ausschlüge 

Pond  294,  als  er  eine  Weingeistflamme  iu  den  Schliessuugskreis  eines 

i'sohen  Elementes  einschaltete,  nud  der  Strom  der  positiven  Elekti'i- 

*  tit&t  erst  von  der  grossen  zur  kleinen  Oberfläche  und  dann  umgekehrt 
Born'). 

Senkt  man  in  eine  Flamme  zwei  Drtttlie,  den  einen  nur  mit  seiner 
Spitze,  den  anderen  ganz  hinein,  oder  senkt  man  einen  dickeren  und 


.-.•  i  i,j|,M|;,rr  L.-itiin-!  .Irr  Fhinm.o. 

eiuHU   •liiiiD(ir«ii    Drutli   gluiah   tief  ein,   so   g^t   bei  Verbiniian;  IrnJal 
Urätbe  mit  ileni  UiilvBaometOT  dw  Strom  vom  Hof  eingowalrtai  irf 
iliok«reu  DratL  su  drr  Klammf.    HierW  wirkt  freitiek  etiuliiidi  Svd 
^loichr  KrwAnnaiig  anil  iiiipoUrp  Leitung  ilcr  FUmnifi  ')l    Indn 
WKNMsntrahlcii ,  welche  ditrch  dir  P'lnrnmo  grmpntxt  werdca.  mi 
dun  Polen  der  Sfinlp  vi-rlmnilpn  siud.  x<!iK<-'"  dnnBidl»  Vvriukllcn  ■ 
tidldrAÜiu,  Kum  llcwei«!!,  (Ia88  die  thmnnelpktrisrhpn  Brrcgimfii  ail 
Fluiimie  fOr  die  erwJihntvn  KraühRitinnf^cn  ntc)it  iM^tiwnteod  sind, 

I  Vt-rbiiulüt  innn  die  I'i)ldrHtliu  dar  Sünk'  ■■tnei'Mrita   mit  dem  h 

der  Lumpe  und  snderoreoits  mit  einem  in  der  FUmme  befindlirhetM 
tor,  während   dio  Flumnif  selbst  nbftnl«>ttet  ist,  so  tr»t«n   wiedeironV 
idektromoturiacbeii  Erregungen  der  verBchiedc-n«ii  l<eiter   in  der  Flli^l 
complicirend  zu  den  einfacheren  Bracbctnnugen  hinza:  sl^ts  j<^ocb  h 
Ächt«!  man.  mit  Riickgiclit  auf  die  rei-Bchieden  grossen  üiil^il^inpi' 
eiii«n  leichterun  Uebcrgang  der  positJvon  Elektricit&t  in  dt«  FluiiiiK.  Kl 
Stidlnng  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Ueberg&ng  V 
Eiutluss. 

Dabei  ist  zu  bprilcksiehtigeii ,  diuB  nin  an  verMihiodeutrn  Stellffli  i> 
die  Flamme  gesenkte«  Uleob  die  Flamme  Terwhieden  (fut  nhlwlet.  U 
steigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Vi-rbindct  mnn  den  iMRün  Pol  «■ 
Siiide  rait  einem  in  dE<n  Weingeist  einer  Lampe  oingeseukteii  (MdM 
den  anderen  mit  einem  in  verBchied«ncn  llAhen  in  die  Flamme  hM 
senkten  Platinhlecb,  »o  addirt  sieh  dnr  Strom  der  SBnlo  ko  dem  SOt_ 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwii^chen  dem  Golddralh  nnd  riHtinUco] 
emoiigt  wird.  Filfit  m.in  in  den  Si-Iiliewmnpfkriis  ein  tJ.'iivanomct.T  *«. 
und  subtrabirt  von  den  an  ihm  gemessenen  Intensitäten  stets  die  Iniw- 
sitat  des  dnrcb  die  Flamme  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn  «■ 
die  Richtung  des  Stromes  durch  einen  Commntator  wechselt,  die  b«N)^ 
nete  Intensit&t  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der  EIudw 
auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  Blecbs  in  der  Flamw. 
Ist  das  Platinblech  25  Millimeter  über  dem  Docht,  so  ist  der  aofsteigend« 
Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  es  50  Millimeter  über  dw 
Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  ea  76  bis  100  Millimeter  Qber  demMlbeo 
so  ist  der  niedersteigende  Strom  der  stäi^ere. 

Da  die  Flamme  die  positive  ElektricitSt  besser  leitet,  so  mnsa  sl* 
das  Blech  nahe  dem  Docht  besser  die  Elektricität  ableiten,  aJs  dieLstii]> 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

Mit  wachsender  Strom intensi tat  vermehrt  sich  die  DifTereni  der  sai 
steigenden  und  absteigenden  Ströme ''). 

Hieranf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  ßcobacbtnng  von  Andrews"] 
dasfl  eine  Säule  von  20  Wollaston'achen  Elementen  Jodkalinra  aersetKi 


I'lt'kl  riscilcs   \  crli.'ilti'ii   der   M;iimiiic.  ^'^■» 

""^^üii,  wenn  in  ihren  ScliliessiingsUreis  eine  Gasllanime  in  der  Weise  ein- 
^^^^cshaltet  wird,  dass  ihre  messingene  Ausströmungsröhre  mit  dem  nega- 
Pol,  eine  in  der  Flamme  hängende  Platinspirale  mit  dem  positiven 
der  Säule  verbunden  ist.  Bei  entgegengesetzter  Verbindung  tritt 
schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  —  Je  nach  der  Lage  der  in 
Flamme  eingesenkten  Spirale  hätte  hier  auch  gerade  das  umgekehrte 
Itat  erzielt  werden  können.  —  Wenn  die  schnell  ihre  Richtung  wech- 
len  Ströme  eines  Sax tonischen  Inductionsapparates  durch  die  über 
angefachten  Holzkohlenfeuer  aufsteigende  heisse  Gassäule  geleitet 
[en,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden  Ströme  durch  sie  hin- 


Senkt  man  die  beiden  Poldräthe  der  Säule  in  gleicher  Höhe  in  die  662 
e,  und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
ath  mit  dem  Elektroskop ,  so  zeigt  dieser ,  wenn'  der  positive  Pol 
Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  oder  nach  Hankel  eine  ge- 
Spannung ,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  wird ,  fast  die 
Spannung  der  Säule,  indem  wiederum  die  Flamme  die  positive  Elek- 
t  leichter  zum  Ableitungsdrathe  hinleitet,  als  die  negative. 
Auch  hier  hat  die  Stellung  des  Ableitungsdrathes  in  der  Flamme 
en  Einfluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops ,  wenn  man  dabei  die 
hen  demselben  und  den  Poldräthen  der  Säule  durch  die  verschiedene 
gung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sni  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

Nach  diesen  Versuchen  erklärt  Hankel  die  unipolare  Leitung  der  663 
flamme  durch  einen  gewissen  „Uebergangswiderstand**,  den  die  negative 
Elektricität  mehr  als  die  positive  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Flamme  er- 
laide.  Dieser  Uebergangswiderstand  würde  an  der  Eintrittsstelle  der 
Skiktricitäten  in  die  Flamme  stattfinden,  da  z.  B.  in  dem  zuletzt  beschrie- 
benen Versuch  die  Entfernung  des  Ableitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfiuss  ist.  In  Folge  dieses  Uebergangswiderstandes 
giebt  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  ein- 
trieben, einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  einen  viel  grösseren  Aus- 
0oUag  an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometer, 
wenn  die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Ober- 
fiftche  besitzt,  jene  z.  B.  ein  Platinblech,  diese  ein  Platindrath  ist,  als  im 
umgekehrten  Falle.  Mit  wachpender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
wfirde  der  Widerstand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  —  Was  die 
Ursache  dieses  „Uebergangswiderstandes"  ist,  bedarf  noch  der  weiteren 
Untersuchung.  Wii-  werden  auf  einen  ähnlichen  Uebergangswiderstand 
io  dem  Capitel  Funkenentladung  und  Inductionsfunken  zurück- 
kommen. 


B6* 


Ursachen  der  Thermoströme. 


VU.    Versuche  zur  Zurückführiing  der  ErzeugnngJ 
thermoelektriscLen  Ströme  auf  das  anderweitig^^ 
lische  Verhalten  der  Körper. 


tigetJl 
»ktriMoS 


1  Man  hat  vielfach  Tcrsucht,  die  Erregung  der  thermoelektr 

mit  dorn  sonstigen  Verhalten  der  aich  berührenden  Körper  in  Be 
zn  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verscIiiocIeDe  Vertheilniig  der  Wärme  za  bride 
der  BerQhrnngastcUe  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedinge 

laBofemdieBO  verschiedene  Vertheilong  durch  die  verschiede 
der  sich  berührenden  Metnllstäbo  verurGacht  wird,  erregt  sie  mi 
den  VefEUchen  von  Magnus  und  Lo  Ronx  keine  Thermaströnn 
§.616),  wenn  nicht  dnboi  Spannungen  nnd  Pressungen  in  der  Met 
selbst  eecundär  auftreten. 

Auch  WQDU  mau  auf  der  Uitto  eines  homogenen  Metallst 
kurzes  Metallrahr  dnrch  zwei  Korke  befestigt ')  und  durch  dtLSsel 
Dawpfstrom  leitet,  oder  tiuch  den  Metallstab  ebendaselbst  da 
Larape  erhitzt,  sodann  ober  den  Abfall  der  Wfirme  zu  beides  & 
erhitzten  Stelle  verschieden  macbt,  indem  man  den  Stab  nof  c 
Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt,  auf  der 
aber  frei  in  der  Luft  ISsst,  oder  auch  plötzlich  zur  einen  Sät 
wärmten  Stelle  dui'ch  einen  nassen  Pinsel  abkühlt,  erhält  mau 
binduug  sciiii^r  lieiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keineii  Stro 
80  wenig  erh&lt  man  einen  Strom  in  einem  volllcommeu  homogen 
wenn  man  denselben  dnrch  allmähliches  PartrQcken  einer  nnteri 
Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt,  Toransges 
er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  Aehnliches  hat  Wild*)  bei  Flu 
aänlen  beobachtet. 

Ans  demselben  Grande  dürfte  auch  bei  BerOhmng  eines  he 
kalten  Drathea  nnr  in  Folge  des  schnellen  Tempera tarabfaUs  an 
tactstelle  kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen,  da  aach 
eine  nngleiche  Vertheilung  der  Wärme  zn  beiden  Seiten  der  Bei 
stelle  stattfindet.  Dasa  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebergang  di 
vom  faeisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehang  des  Stromes 
dingt,  wird  einmal  dnrch  die  verschiedene  lüchtnng  des  StromeE 
sehiedeneu  Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stro 
Zusammenbringen  von  heissem  nnd  kaltem  Quecksilber  oachgev 

Vielmehr  dürften  Oberflächenachichten  derDräthe,  welche  1 
beiden  Seiten  ungleich  heias  sind,  gegen  die  Dr&tbe  elektromoto 

')  HoD.ion,    Archive,    de  i'EI.    T.  IV,    p,   5.    —    ')  WiM,    Poht.  An» 
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Lirsachen  der  Thermoströnie.  885 

^    •*.  Wfie  auchFrnDz  nud  Gaugitio  den  EinfiasB  der  Oberflnchoaschioliteii 

*"  MelnUe  auf  ihre  therino elektrische  Stellung  naohgewieBen  haben  '). 

I  Aach  die  verschiedene  relative  LeituugBluhigkeit  der  sich  berührcn- 

— j^  **  Sletfillö  ist  ohne  wesentlichen  EinäusE,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitungs- 
***Klteit  sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  rtinn 


«1. 


Bchwiichere  th er moelektro motorische  Kraft  besitzen,  bIb  die  fnst 

«i*li  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.    (Vergl.  §.  590.) 

2  Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  nm  die  Anuahmeu  ku  wider- 

»^ft«D,  dnss  Jia  Verschiedenheit  der  WBrraestrnblnng  zwischen  den  aioh 

**t*ilhrenden  Metallen    oder  der  »pecifischen  Wärmen  derselben  die  Ur- 

**hu  dtT    thermoelektrischen  Ströme  sei  ').      Erstero    Annahme    hatte 

^■-meüllieh  Wrede-')  benutzt,  am  die  Umkehrang  des  Stromes  awischen 

■^^isen  unil  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  niederen 

■^^^mperatnren  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  StraUungs- 

^<Viiiügcji  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Metall.  —  Dass 

^tich  die  verechiadeue  Strahlung  nach  ansäen  keine  Thermoströme  ver- 

^*B&cht '),  ist  daraus  ersichtlith,  dass,  wenn  man  einen  gftnz  homogenen 

^^^rath  zur  HSIfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt    oder  mit  einem  schlechten 

eiter  umgicbt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  uiibedeckt-e  Theil  mit 

^^em  bedfckten  ziisammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 

•4oB  mit  den  Enden  des  Drathes  verbundenen  GalviinonieterB  erfolgt,    Frei- 

Vich  erhält  rann .  wenn   man  z.  B.  einen  Neusilberdrath  znr  Hälfte  ver- 

Itupferl,  beim  Erhitzen  der  lierührnnfirsstelle  der  verkupferten  und  nicht 

"Verknpfi'rtou  Hälfte  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  Strora  zwischen 

den  heterogenen  Metallen  Kupfer  and  Neusilber. 

Wir  werden  auch  nicht  annehmen  können,  dass  die  Thermoströme 
Dur  diulurch  entständen ,  daae  die  Erwärmung  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsreihe  ändert  und  so  an  der  heissen  und  kalten  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedene  SpannungsdifTerenzen  auftret«n.  Denn 
wäre  erateres  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der 
Spaiinungsreihe  gegen  die  kiillen  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein 
and  es  würde  z.  B.  beim  Erhitzen  der  einen  Lüthstelle  eines  in  sich  ge- 
schlossenen Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
tallfD,  heisses  Eisen,  beisses  Kupfer,  kalles  Kupfer,  kaltes  Eisen,  heisses 
Eisen  auf  einander  folgen,  die  alle  der  Span nungs reihe  angehören  und 
keinen  Strom  tu  ihrem  Kreise  liefern  können.  Es  mnss  dcmnauh  die 
Wärmezufuhr  zu  der  einen  Löthstelle  noch  in  anderer  Weise  elektromo- 
torisuh  wirken. 

Jedenfalls  geht  aus  allen  bisherigen  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver- 
schiedenheit der  Strncturverhältuisse  der  sich  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesentliche  Bedingung  zur  Ei-zengang  der  Thermoströme  ist.  Jedo 
Veränderang  derselben  entspricht  auch  einer  Acoderung  der  Stellung  in 

')  Vetgl.  auch  Wild  I.  r.  —  ')  Becquercl,  Ai 
p.    365.    1839*.   —   ä)  Wredo,    Vagg.   Abb.    Bd.  LV. 


I 


<ler  tlierinoelekti'u Ml otori seilen  Kethu.  —  In  welcher  Welse  aber  di 
tur  Äuf  die  letatere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ennittelt,  du  wir  üruiebru* 
gea  der  Stromesrichtuug  bei  Eriiühnng  der  TemperAtur  a.  i.  { 
nehmen,  ohne  dafür  big  jetzt  aichare  Gründe  angeben  zu  kuonen.  H 
§,  631  n.  flgde.  erw&linte  WirkBJimkeit  der  GaBBcbichti^n  dürfte  liio« 
nicht  völlig  genügen. —  Nur  das  Eine  stobt  fest,  dnas  stets  zur  Erzmpuj 
vnn  Theriuoatröraon  zwei  irgendwie  in  ihrer  JUasse  verschiedene  Kfirj» 
erforderlich  aind,  deren  Berikliningastclle  erhitzt  oder  erkältet  wird,  id 
diiub  nin  nach  verechiedeiien  Itiohtnngen  verschieden  dichter  Körptr  l« 
Krystall),  dessen  Temperatur  an  einer  Stelle  geändert  wird.  Sm 
aem  Fülle  kann  ein  Theil  der  der  Derühnuigsstellu  der  heterogenen  äifi 
oder  einem  Punkt  des  Krystalles  mit get heilten  Wäime  zur  Enev^ 
eines  galvanischen  Stromes  verbraucht  werden.  Wird  die  Strudurd» 
Ber  Körper  in  irgend  einer  Weise ,  sei  es  durch  mechaniMuhe  Kraft«,  >« 
es  auch  nur  durch  die  Erwäi'mung  selbst  geändert,  so  ändei't  sieb  u 
zugleich  ihr  therm oelcktrischea  Verhalten  '). 

Jede  voUstäudige  Erkliirung  der  Ursache  der  Therm  iistrumi'  if 
Ubi-igens  anch  eine  Erklärung  des  umgekehrten  Phänümens,  der  Erolt 
mung  itnd  Erkältung  der  Coutactstolleu  heterogener  Körpnr  durch  «i 
hindurchgeleileten  Strom  (b.  w.  U.)  in  sich  Bchliessen.  Wir  kommen  U 
auf  iu  dem  Capitel  „Arboitslciatungen  des  Stromes"  und  in  dem  ?cüi 
CApitel  Eurück. 

•)  Vercl.  auch  Tyndall,  l'h^.  Mae,  [+1  T.  111,  p,  90.    lS6i'». 
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Zweites   Capitel. 

Wärmewirkungen  des  galvanischen  Stromes, 


I.    Erwärmung  der  homogenen  Theile  des 

Schliessungskreises. 


Der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durchfliesst,  665 
und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten  ißt 
diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welche  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  alöo  an  den  festen  metallischen  Körpern  und 
am  Quecksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platiudrath  von  etwa  0,2 
Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
6  Gro versehen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme 
selbst  bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  sie  z.  B.  durch  die  Metallspirale  eines 
Breguet' sehen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom  Strom 
duTchflossenen  Drath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Legt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  durchflossenen 
Drathes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich,  dass 
der  Drath  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 


ss.v  Kfw;iririiiiit;  iler  l.eituiigsdratlie. 

»  Schultet  man  in  den  Kreia  des  Strome«  zugleich  hinter  eiuandtr  m-  j 

}räthe  desBelben  Metalls,  so  werden  die  dännereB  InkJ 

ikühlung,   bei  ihrer   gegen  ihre   Masse  verhSlto 

Iche,  (lach  Btgrker  erhitzt  und  gerathon  leichtariatQ 

nvb  a  gleich  dicke  Di'ätho  verschiedener  Metalle,  c  E  T 

iiDd  uo  lold  und  Silber,   Platin  und  Eisen,  Zink  ood  SüIkt  n- 1 

gleich  hinti  under  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich  di«  b-  I 

tenaitfit  nes,  so  erglüht  der  Kuorst  genannte  Drath,  oder  Terhraiat  I 

znerst,  yivuu  —    Versuch  im  luft erfüllten  Raum  angestellt  wird  and  da  1 

Drath  aus  einet.   leicht  nxydirbareu  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  bntät  | 

Diese  Glüh-  und  SchmelzTersache  sind  in  sehr  groeeciu  MaaBsetabe  w 


Children')  mit  einem  Wolla 
ausgeführt,  in  denen  die  t^rnKj} 
platten  die  doppelte  Obe 
ein  8'/i   fuss  langer  uou  v 
glühen  erhitjct. 

Nach  Davy*)  we 
Metalls  in  folgender  Keiiieuioii;t 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold. 

Hiernach  werdet 
welche  dem  galvani 


iton' 


L  Trogap  parat 
DFuss  Oberfläche,  die  K 
Durch  diese  Säule  wurdt 
ker  Flatindrath   bis  Kum 


Rüii- 


md  dicke  Dräthe  verachietlcDcu 
enselben  Strom  stärker  erfailit 
itin,  Palladitun,  Eisen, 
enigeo  Dräthe  stärker  erwirnit 
isseren  Widerstand  darbietpn. 


[keit  dieser  Erwärmong  von  dsf 
der  Natur  der  Dräthe  sind  zs- 


667  Die  genaueren  Gesetze  de' 

Intensität  der  angewandten 
erst  richtig  von  Joule  erkcuiu.  ..„ 

Joule*)  wand  einen  Drath  spirauörmig  nm  eine  Glasröhre,  fii):r 
dos  eine  Knde  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  üi- 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefass  voll  Wasser,  iu  welchi:s  ein  Qneelcsill>fr- 
thermometer  tuuchie.  Die  Enden  des  Drathes  wurden  sodanu  ia  dfn 
Kxeie  dea  Stromes  einer  Sänle  eingef&gt,  welcher  sugleich  ein  Qatnao- 
meter  enthielt.  Wegen  der  geringen  Leitnngsfahigkeit  des  den  Dntb  n- 
gebenden  Wassers  konnte  man  annehmen,  daas  der  Strom  ftUein  dvtk 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Qaecksilben  ia 
Thermometer  die  in  demselben  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  nnd 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Vw- 
suchen  war  hierbei,  um  die  Soaseie Äbkühlong  bu  vermindern,  duGeKa 
mit  einem  concentri sehen  Gefass  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Dräthe  von  Kupfer  und  Eisen  tob  Terachia- 
deuer  Dicke.     Ebenso  bestimmte  er  die  ErwKmiDng  eines  in  einer  gtbo- 

>)  Children,  Phil.  Trans.  1815.  Vol.  II,  p.  3fl3*;  Oilb.  Aon.  Bd.  Ul,  S.  3&3*.- 
*)  Dsvy,  Phil.  Tram.  1821.  Vol.  I,  p,  7*;  Oilb.  Ann.  Bd.  LS XI,  S.  359*,  —  »jfWfco^ 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff  dieecr  Oeteti«:  Ohm,  Kutner*!  Arcb.  Bd.  ST!. 
S.  1.  1826*;  Fechner,  Lehrb.  182d.  S.  317*;  de  U  Ri*e,  Ann.  de  Cbim.  et  itV^T*- 
T.  XLII,  p.  193.  ISSe*;  Peltier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhjs.  T.  LXin,  p.  »9*1 
VorMtlmnnn  da  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVl,  S.  519.  18S0*  u.  A.  —  *)  J*il>. 
PbU.  Uag.  T.  XrS,  p.  SSO.  1811*. 


Joule'sches  Gesetz.  889 

len  Glaarökre  befindlichen  Qaecksilberfadens  unter  Anwendung  von 

Len  von  Terschiedener  Intensität.     £r  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 

Die  in  den  Leitungsdräthen  in  gleichen  Zeiten  durch  gal- 

TaniBche  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem  Qua- 

-4rat  der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungswiderstand 

r^er  Dr&the  direct  proportional. 

'-        Bezeichnet 

^   I*  die  Intensität  des  galvanischen  Stromes, 
*  £  den  Leitnngswiderstand  eines  Drathes, 
K  -I  seine  Länge, 
.*«(  seinen  Querschnitt, 
'Ijr  seinen  specifischen  Widerstand, 

■'W  die  durch  den  Strom  im  Drath  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärme- 
menge, so  ist 

Ir 
W  =  canst.  i'^  B  =  const.  t'  -^  • 

d 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Intensität  in  Dräthen  entwickelte 
*W&rme  ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstand  direct, 
Sirem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Joule  hatte  bei  seinen  Versuchen  die  Abkühlung  seines  Apparates  668 
durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.    Es  ist  daher  werthvoll, 
d|MS  sein  Gesetz  durch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.  Becque- 
rel,  Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  BecquereH)  wand  seine  Dräthe  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Gissstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2^/3  Centimeter  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
■tsnd  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Tem- 
peratur duixh  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei,  in  dünne 
Glasröhren  eingelegte  Dräthe  communicirten  die  Enden  des  Drathes  im 
Würfel  mit  den  Leitungsdräthen  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom 
sogleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Die  im  Drath  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  der  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drathes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  Oeffnen  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  Meter 
Länge  und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  vonKupfer- 
drath  von  0,936  Meter  Länge  und  0,45  Millimeter  Dicke  fand  sich  das 

1)  E.  Becqaerel,  Archives  T.  III,  p.  181.  1843;  Aun.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
T.  IX,  p.  21.  1843*. 


Joule  Boho  Ueaclz  vullkunuiitiii  biMUtlgt ,  iiidtflii  t.  1!.  die-  währ»*)  i» 
Zt-'it  iUt  Eutwicki^lunR  von  1  ('nbikcM!tiiii*t4'p  Ktiftllgtu  im  VoltamPt« n 
liuii  Drätbtm  tmtwickeiton  W armem «ngwi  lich  argabeu: 


Durrli  il 


I  VnwocU. 


Durdi  diu  K«<'lini 

Dlluum-  Pklindrath  .     .     .     3.H3  3,143 

Dirkor  PlntiDdrotli    .     .     .     0,I8C4  0,177 

KupfBi-dratb 0,0340 


0,0387 


Ans  diesen  TL-naclien  ISsut  sie!)  l>i-rc<:)iiicn,  dikss  (inrch  eiopii  Stn« 
der  in  eiuf^r  gcgebeui'U  Zuit  uiueu  Kabikcrntimetcr  Knttll^H«  cntititVrl 
in  dcrsrUwu  Zeit  iu  oincin  l'lntindriith  von    1  Meter  Läng«  und  1  MIV. 
intiter  Duruhumstwr  nne  Wilrmemuuge   «rzeugt  wird,   wpicbn  O.Olft 
(■ramm  Waaitor  nni  1"C.  erwärmt. 

t  Lena')  bediente  sich  ctuuti  tietioiideren  Wärmemeesers.     Einl'ulTiT- 


ßW  (Fig.  248)  war 

GliiHslöpsels  B   nuf 

t'ijT,  248. 


tngekelirter  Lage  mittelst  seitiea  eing^schliffetiar 
»m  ürett  befestigt.  Üer  StöpseJ  wur  doppdl 
dttn.')ib<^hrt.  In  die  Durcbbohrnngen  wuw 
Kwei  dicke  PliitiDdrätbe  einge>ictzt.  M 
dl«  innerhalb  des  GlaseB  die  Eudi'D  d» 
uaf  seine  Erwärmung  zu  iiDterHnelien>lM. 
«pirnUÜiinig  nufgewaiidetien  l>r&thM  T<r 
mittelst  augeschraabter  kegeUonnigw  Plr 
tinanfeätKC  angeklemmt  waren.  ÄudwrhalK 
wnrcn  die  Plulindräthe  mit  den  Klfium- 
eebrauben  8  verbunden ,  za  nt-lchen  die 
Leitnngsdräthe  einer  gnlvaniscbeu  Sänlt 
t'übrtou,  deren  Strom  durch  ein  genau  gn- 
duirtea  Gaiviinouieter  gemessen  wtirdr 
i]iri  Eii^leieb  in  den  Stromkreis  piniTf 
sv'halteter  Kbt'ostat  diente  dnjia .  die  In- 
tensität während  der  Daner  des  Versncb^ 
auf  einer  constanten  Grösse  zu  erhalten.  Daa  Pulrerglas  war  mit  AlkoW 
gefüllt.  Der  Widerstand  desselben  ist  eo  bedeutend,  dass  man  mit  Sicher 
heit  annehmen  kann,  dass  der  Strom  sich  nur  dnrub  den  Drath  ira  Appa- 
rate fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwärmt  Die  in  den  Stöpse! 
des  Glases  eingekitteten  I'latiudräthe  waren  so  dick,  dass  ihre  ErwäriDiui; 
durch  den  Strom  vernacldiissigt  werden  konnte.  Bei  beständigem  Be 
wegen  des  Apparates  wälirend  des  Uindurchleitena  des  Stromes  theill« 
sich  die  im  Drath  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  deni 
in  demselben  befindlichen  Thermometer  /  mit. 


,  Pagü.  Ann.  Ilit.  LXl,  t 


Versuche  von  E.  BecquereL  891 

Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tempe- 
:ur  der  umgebenden  Lufb  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  hindurch 
leitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft  erwärmt 
tte.  ilierdurch  compensirt  sich  die  in  der  ersten  Hälfte  der  Dauer 
3  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte  Wärme  mit  der  in 
p  zweiten  Hälfte  ausgestrahlten  Wärme.  Die  Zeiten  f,  welche  erforder- 
h  sind,  um  den  Apparat  bei  verschieden  starken  Strömen  und  verschie- 
Qen  Dräthen  um  gleichviel ,  z.  B.  je  um- 1  *^  R. ,  zu  erwärmen,  sind  den 
gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W  umgekehrt  proportional, 
also  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  die  Wärmemenge  W  dem  Leitungs- 
derstand R  des  Drathes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  f  des  Stromes 
3portional,  so  müssen  die  Zeiten  t  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der 
rsuche  der  Gleichung  entsprechen: 

t  =  :T-r=  Consta  oder  ti^R  =  Const, 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
llten Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


• 

f 

R 

t 

ti^R. 
const. 

Neusilber  I.    .   .   . 

10,10 

35,15 

1,350 

484,0 

7t 

15,35 

35,20 

0,571 

460,5 

n                  •    • 

15,35 

36,67 

0,529 

445,2 

n 

20,85 

36,39 

0,300 

461,6 

Neasilber  IL  .   . 

15,35 

22,09 

0,917 

464,9 

» 

20,85 

22,05 

0,480 

461,1 

»               • 

20,85 

22,62 

0,457 

451,4 

rt 

26,71 

22,18 

0,288 

455,7 

Neusilber  III.    . 

26,71 

16,76 

0,384 

459,2 

Platin 

20,85 

18,97 

0,556 

458,7 

»       .   •   .   . 

26,71 

19,24 

0,324 

444,7 

Eisen    ..... 

33,08 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer     .... 

26,71 

5,22 

1,299 

484,2 

»          .    .    .   < 

33,08 

5,22 

0,836 

477,4 

n            .... 

40,12 

5,23 

0,576 

484,8 

»            ... 

40,12 

5,38 

0,542 

469,2 

Als  Einheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
einer  Stunde  41,16  Cubikcentimeter  Knallgas  bei  0®R.  und  760  Milli- 
;ter  Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes 
t  der  eines  Kupferdrathes  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,0336  engl  J-t^W 
irchmesser  bei  15'R. 


"K  \''rsiirlip  v<iii  I.i'iiz  tiiid  Bi>tto. 

Annäherud  fulgt  bierens  nach  Lens,  dasi  ein  Strom 
eben  definirtan  Einheit  d«r  Intonsitlt  in  dorn  KiqifiBrdrsth 
■Und  Eini  in  5,75  (wll  beinan  67,6)  Seonndan  b' 
wickelt,  die  1  Omtuu  Wauer  nm  l^B.  enriimt. 

670  Botto')  befiwtigte  die  beidenEnden  einei  fiOCantimoter  lutgtBid 

0,3  HiUimetor  diekenPlaÜndrathui)  (Fig.  349),  u  Mwm  dnroh  einuKok 
„.  gesteckten  .dicken  HeanngsUben  a  und  6 ;-  ein  diito 

gleiobfalls  dnrch  den  Kork  garieoktor  lingarer  H» 
nngstab  c  hielt  die  Mitte  dea  Drathea,  ao  dav 
beiden  H&lften  panllel  neben  «inander  geqtaniit  i 
Die  ganie  Vorrichtnng  war  is  «ne  m  fianai 
oolorimeter  befindliche  GlurShn  eiiigeacitat  Die  Mi 
einer  SAole  von  etwa  13  OroTe'achen  Eleawd« 
wurden  entweder  mit  a  nnd  h,  daae  der  Strom  dnb 
die  ganse  Lftnge  des  Drathee,  oder  mit  a  und  e  odtf 
b  nnd  e ,  dase  der  Strom  nur  durch  die  HXlil»  d» 
Beiben,  oder  mit  a  und  l>  «neiaeits  und  mit  e  aadcm» 
aeite  verbanden,  daaa  der  Strom  dnreh  die  beida 
H&lften  dea  Drathea  in  gleicher  Bichtnng  nabcai  tu- 
ander  BtrSmte.  Die  WidenrtAnda  verhielten  iieh  lii«- 
bei  wie  4:3:1.  Ein  Voltameter  gestattete  die  h- 
tenaitftt  dea  Stromes  au  mesaen.  —  IXe  in  glaicba 
Zeiten  geechmolBene  Eiamenge  entspraeh  den  Qi^ 
drat  der  im  Voltameter  entwickelten  Gaamenge  ni 
dem  jedcamBiligon  Widerstände  des  Platindrathes. 

ß7l  Ein  sehr  bequenies  Instrument  zur  PrQfiing  des  Joule'sdieo  Gf 

aetzea  ist  von  Poggendorff)  angegeben.  Ein  Fläachchen  von  SSMilU- 
meter  Buhe  noil  33  Millimeter  Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  & 
Durchbohrung  werden  zwei  2  Millimeter  dicke  Silberdrfithe  eingcBetzt,dit 
an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt  Bind ,  in  welche  ifi 
zn  untersuchende  Drath  vermittelst  Schraabenmattern  eingeklemmt  vinL 
Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1  Millimeter 
weite,  horizontal  nmgobogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze  Apparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  dnrch  die 
Silberdräthe  zum  Drath  in  der  Flasche,  so  ist  das  Ansteigen  dee  Alko- 
hols im  Rohr  wahrend  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drath  entwickeltes 
Wärmemenge  proportional. 

672  Die  Wärmeeutwickelung  in  einem   Drathe  ist  bei   gleicher  Strom- 

Intensität  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den    Strom    erregendei 


')   Botto,   Archive«   de   l'El.  T.  V,  1845.    —    *}  PoirgcndoTff,  Poen.  i 
tXXIIl,  S.  866.  1848». 
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Al)weichungen  vom  Joule'schen  Gesetz.  893 

Btte    völlig  unabhängig.      Fügt    man   in  den    Scbliessungskreia    eines 

a'Bvhen  oder  eines  Dani<»irBciieii  Elementes  einen  dünnen  Drath 

ler  in   einem   Luft-    oder  Weingeietthernionieter  niiBgespannt  ist, 

uht  durch  Einfügung  von  Widerständen  die  Intensität  beider  Stromes- 

)  gleich,  sü  wird  anch  iu  dem  Drath  im  Thermometer  in  gleichen 

biten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt  ')■ 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz'schen  Resultate  ergiebt,  dasa  673 

i  stärkeren  Strom  in  tensitäten  daa  Prodact  li*R  meist  ein  wenig  klei- 

r  wird,   also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 

■ule'schen  Formel  berechneten  Wertbe  ein  wenig  au  gross  ausfallt,  — 

e  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 

r  Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 

irbieteu  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sie  dnrchfliessenden 

a  starker  erhitzt  werden  als  vorher.     Dies  ist  von  Romney  Ro- 

i')  durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.    Robinson  füllte 

inz'schen  Apparat  mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Dräthe  nicht  un- 

telbar  mit  demselben  in  Berührnng  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 

r  durch  eine  über  sie  binübcrgesttüpte,  mit  Lnft  gefüllte  Glocke. 

i  Wäriiieabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,   sie  nehmen  eine 

«Temperatur  au,  ja  werden  sogar  weissglühend,  und  die  vou  Lenz 

pbachteten  Abweichungen  vum  Joule'schen  Gesetz  treten  noch  stär- 

r  hervor.    Wurde  die  über  die  Druthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Lnft, 

t  Wasser  gefüllt,  und  wurden  Ströme  von  derselben  Intensität  ange- 

indt  wie  vorher,  so  warou  die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Dräthe 

iniger  erwärmten  nnd  sich  ihre  Leitaogs widerstünde  weniger  änderten. 

Während  die  in  den  Dräthen  erzengte  Wärmemenge  dem  Joule'- 

Aien  Gesetze  folgt,  muss  die  Temperaturerhöhung  derselben  nicht 

r  dem  Wertbe  i'R  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  Hpecifiachen  Wärme 

Bgekehrt  proportionnl  sein,  und  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 

r&the  nach  aussen  abhängen. 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Dratbes  dnrch  einen  galva-  674 
scheu  Strom  zui-  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
9  bietet  vor  den  übrigen  Messmethoden  den  Vorthcil  dar,  dass  mau 
b  flie  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller 
[ifeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann.  Zuerst  hat 
ve")  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spirale  eines  Bn 
taefsohen  Metall  therm  ometers  geleitet  und  die  Aendemng  des  Stand« 

I  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.     Indess  stellen  sich 
bier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  a 
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^  liit''iisit.iitsri)essor. 


ui-'hnicii  iJarl,  Uites  die  Spirule  in  nlleu  TheUen  gleich  stark  er« 
wird.  Der  Strom  tbeilt  üch  nimticli  mtcb  dem  VerhültiiiKs  d^'  Leiumf^  I 
l^higlceit«n  zwischen  don  Terschieildnen  Metnllen ,  aus  deueii  die  t^junk  I 
besteht,  und  erwärmt  dit-BellM-'U  verschieden  stark.  Wenn  sieb  niui 
bei  ibrer  unmittelbaren  IJorülirung  die  so  cntstebcnden  TempcratiiriUSt'  1 


I  Tboil  ausgk'iober 
da  der  Strom  stets  von  Neuei 
Wärmemengen  ersengt 

Vitrl  pmktiscber  würde  z 
lienc  Luftlbcrinoint'ter  en  ver 
in    di^r   Glaxkiignl    hnlt.eiMlei 


in  d< 


gcfichiebt  die: 
verRchieiier 


!  vulistünJie, 
i  Mt^taUeu  nnglfirkf 


1  Zweck  das  von  Riess  ')  »ngpgf*  | 
sein,  wenn   man  an  die  den  Dnä  I 
Fassungen    beideraeits    Oral b klemmen   ^ 
fugtigt,  woluhe  die  lÄitnogudräthe  des  Stromes  auüiebmen.  ElicnBO  liesso  ^v 
der  von  Poggendor/f  (§.  671)  angegebene  Apparat  hierzu  verwen'iii 


Auf  anderem  Wiign  bat  Hi 

lit: 
Kr  befi-stigl   in  A 


nkef)  diesen  Zweck   en  erreichen  t 


I       ,1  ^^         I 


JL 


eines  in  eine  PappbfUle  eingeseblivtseiK-u 
Glasrohres  einen  Dratb  ab  {Figur  SM 
mit  seinem  unteren  Ende  in  vufi 
Klemme ,  welche  durch  eine  Schranbi 
gehoben  niid  gesenkt  werden  kann,  mit 
seinem  oberen  an  dem  einen  Eudi:  e 
um  die  Axe  d  leicht  beweglichen  Wage- 
linlkens.  Der  Wngebalken  trägt  an 
nem  Ende  c  ein  Gegengewicht  ff  nnii 
(iii'.'U  Spiegel  s,  in  welchem  man  'h 
ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz  das  S 
gelbild  einer  vertical  aufgestellten  Si'ab 
beiibnchtef.  Leitet  man  mittelst  der 
Klemme  n  und  der  oben  nm  Drath  be- 
festigten Elemmc  b  einen  Strom  dorfh 
den  Drath,  so  Ändert  aicb  durch  seiur 
Anadehnnng  die  Neigung  des  Spi'gel«, 
und  nian  erblickt  in  demselben  dnrri 
das  Fernrohr  andere  Scalentbpil©  als  vor- 
her. Die  BO  beobachtete  Verschiebung  dM 
Spiegelbildes  der  Scnla  liUst  nnmitlelbitr 
die  Ausdehnung  des  Drnthes  nnd  die  In- 
tensität des  Stromes  berechnen.  — 


*  nuch   Hoggendorff,  Pi^g.  Ann.   Bd.  LH,  S.  384. 

18*1*.  —  *)  Kn  nndPrtr  Appnral,  Jus  ThermorheomeWr ,  Ist  von  Jamin  IxBchricl«. 
Compt.  rend.  T.  LXVll,  S.  35.  1888*;  vgl.  auch  G.  ßari^khardt,  C«rl  Rtpl. 
Bd.  VI,  a.  283.    1870*.   —   «)   Hsnkel,   Pogg.  Ann   Bd.  LXXV,  S.  208.  ie48*. 


Strnni. 

tiesst-r    als    diese   Appuntto ,    bt'i    denen    die    Wiirine Verluste  stets 

schwer  EU  lierechnen  siad,   eignet  sich  zu  der  Mesüung  der    In- 

ii.il   altemireudcr  Ströme  liei   gehöriger  Vorsiebt  das  Elektrodyna- 

ifter  oder  die  elektrodynamische  Waage    (vergi.  Thl.  II,  §.  39  und 

Je). 


I  gerathen  676 


eigert  mnn  die  lutenBität  der  galvanischen  St 
1  ihnen  durcrhBossünen  Drüthe  ins  Glühen. 

laos  Glahen  von  vetRchiodenen  I>räthen  durch  deuBelben  Strom 
;n,  kann  man  sie  üwischeu  Messingklomnien,  die  auf  zwei  verttcaten, 
n  Brett  befestigten  Glasstaben  «  und  h,  Fig.  251,  aufgekittut  sind, 
nnnder  aufspannen  und  durch  die  Klemmschranben  c  und  d  den 
'  einer  Säule  von  einigen  Qunsen'scben  Elementen  unter  Kin- 
nes Rheostats  hindurchloiten.  Steigert  man  allmilhlicb  die 
tromatiirke  durch  Einschaltung  einer  Drathlänge  am  Rbeostat,  bo  sieht 
mn  zuerst  die  dünneren  und  flchli'chter  leitenden  Dräthe,  Platin  und 
1  DrgKihen,  dann  die  dickeren,  besser  leitenden.     Die  Dräthe  glühen 


Fig.  251. 


iiiptsiithlich  in  diT  Mitti^,  <\:i  di.>  Klemmen  die  an  ihren  Enden  erzeugte 
'arme  zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  klirren  Bräthen  kann  sii*h 
lese  Ableitung  bia  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so  dass  man  dann  zur 
rseugung  des  Glitbcns  sehr  starke  Ströme  nnwenden  muss. 

Die  Gesetze  des  Glühens  sind  sehr  schwierig    nnf  nufache  Priu-  G77  ] 
ipi.-n  auröcküuführen ,  da  sich   mit  der  dabei  erfolgenden   bedeutenden 
empcratnrerhöhung  sowohl  der  specifi sehe  Widerstand  und  die  specifiaclu- 
ifärine,  als  aneh  die  Wrirwcabgiihe  der  Driltbo  nach  unssen  an  die  Lnft 
nd    durch  Strahlung    in  noch  uubekanut«u  VarhältoiBsen  Andort.  — 


i^'M\  (llülicii  (iiT  Driitlif  (Iiircli  den  Stroni. 

t'Jinigi!  VerBuchö  hierüber  siud  von  J.  M  ü  1 1  e  r  ')  augestellt  wordo. 
indem  er  die  Drftthe  EwiBchen  den  HetAUklemmen  bb  de«  Appu«te«,Fit. 
262,  aoBspannte,  w&hrend  die  Klemmen  an,  welche  sieh  anf  denselben  nit- 
calen  MetaJIetäben  Tersohoben,  mit  den  Polen  der  Sftnle  Terbtmden  «in& 

Fig.  2Sä.  "?r  API»"'  »«*  "^ 

'  mit    einer    TangMitenbiuHK 

in  den  Ereia  eines  StniM 
eingesdiAltet.  Der  Gnd  do 
Olflhena  der  Drftthe  wasit 
mit  bloaeem  Aoge  geBchiU 
—  Uallsr  &nd  folgende  b 
snltate: 

1)  um  verschieden  lugi 
and  gleich  dicke  Drftthe  d» 
selben  Metalls  auf  gleiche  Strfi 
des  GlOhena  zu  bringen,  nid 
Ströme  von  gleicher  InteaH* 
tat  erforderlich. 

2)  Um  Dr&the  von  Terschie- 
dener Dicke  Aof  gleicheiiGni 
des  GlOheDS  zu  bringen, 
dieStromintensitAt  dem  Durch- 
messer der  Dr&the  anniheniii 
proportionnl  wachsen. 
3)  Die  zu  gleich  starkem  Glühen  von  Dr&then  von  1  HilUmHtc 
Dicke  TOD  verBoliicdciirm  Hctall  erforderlichen  Strominten eitfiten  siiid: 


Plaliuilrndi.         £is»ii<1ratli.  Kiipfenlnitti 


B'ür  Bchwdclici 
Uothglühni.  . 
Weissglühcii  . 


677ii.  Genant-re  quAntltatiTe  Uutersncbnngen  über  dieäklben  ErBcheiunii- 

gen  hat  Zöllupr'}  angestellt. 

Je  Kwci  vei-Bchieden  dicke  Platinilrikthe  a  und  6  (Fig.  253)  wnrd^H 
in  einer  Innen  vc\bb  ungestri dienen  Ilokkapsel  C  nahe  bei  einander  in 
liiiriKontaler  Richtung  nUBgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seiti^  in 
einer  Metiillkleinme  rf  ln:festigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  ein- 
ander isoliile  Qneeksilbemüpfcben  c  und  /  geleitH  und  auBBerhalb  durob 
Metall  federn  oder  Gewichte  gespannt  erhalten.  Dia  horizontale  Lage  der 
Drftthe  ist  wesentlich,  da  hei  verticaler l.ftge  derselben  ihre  oberen  ThiiU' 
beim  Glüheil  durch  den  galvanischen  Stroni  in  Folge  des  von  den  tiif-t 


S)Zöl 


iden  stellen  autHteigeuden 
1  lebhafter  erglühen. 
Der  Strom  einer  Bunsen' 
^n  Eupfenlrilthen  gebildeti 


Versuche  von  Müller  und  Zöllner. 
LuftatrutneB  eich 


897 
stärker  erhitzen 


ichen  Säule  wardo  zuerst  durch  einen  su 
n  Rheuetätcn  ,  vuu  denen  iniin  durch  Ver 
Fig.  253. 


der  Klemmuiigfii  Ij 
inte,  Büdann  für  die  fein 
tiudrath  nach  der  FOnNe 
aar  Klemme  d  geleitet. 

ig.  2öi. 


^lirlii^i-  Liiiigpu  in  den  Stroiukreia  bringen 
ire  Kinstellung  durch  einen  Rheostaten  mit 
umann  angegebeuen  Ein  rieh  tan  g,  und  eud- 
Er  durchströmte  von  hier  auH  abwechselnd 
den  Platiudrath  a  oder  6,  je  nach- 
dem daa  Ende  der  ferneren  Drathlei- 
tung  in  den  Quet^ksilbei-uapf  e  oder  / 
eingelegt  war.  Von  d»  ans  ging  der 
Strom  weiter  durch  die  Drathwiuduu- 
gen  eines  Spiegel galvaiioueterit  und 
zum  zweiten  Pol  der  Säule  zurück. 

Die  Holzkapsel  mit  den  Flatlndrä- 
tlien  war  auf  das  hintere  Knde  des 
von  Zöllner  construirten  Photome- 
ters (Fig.  254)  aufgesetzt.  Das  Licht 
der  glühenden  Dräthe  a  fiel  auf  ein« 
matte  Glasplatte  h,  wöbet  eine  Blen- 
dung von  1 5  Millimeter  Oefinung  die 
Strahlen  «urUckhielt,  welche  von  den 
durch  ihre  Befestigung  abgekühlteu 
Enden  derDräthe  kamen,  und  sodann 
durch  das  aus  einer  Sammellinse, 
eiuem  Ja  i  c  o  1 '  sehen  Prisma  n  und 
einem  rothen  oder  grünen  Glase  be- 
stehende Ocular  des  Photometers  zum 
Auge.  —  Durch  pine  seitliche  OefT- 
uung  c  des  Photometi-rs  fiel  das  Licht 
einer  constant  brennenden  Gasflamme 
auitte  Glasplattu  d  uud  danu 


'iliilii'ii  iliT  Dditlio  (iurch  den  Strom. 


iden  BchwsrtM     I 


Hui'  i'iiieii ,  lim*  biillie  (iesichtsfold  iles  Photoinetere  «rfüllenden 
Rpiegt>l  s.  Kb  wurde  aoditnn  dnroh  die  Linse  I  nnd  das  Nicol  k  dt 
lan»  »um  Augf  ruflt^ctirt.  DuTcli  Drebi'U  dv«  Ocol&rs  kouut«  aum  >1b 
Licht  dpr  Gtmtlnmmo  ho  ^hwÄchtn,  (loa«  «Hm':  iDti'nsität  dein  vtm  biim- 
minidcD  Liclilt^  de»  glOhenilru  PlatiuilrHtlii'B  gliiicti  war.  Mo»  mu  lär' 
bei  xv.ni  verHuliitMl*!!  stark  glühentleu  PUtludrüthcD  das  Ot-nlar  »cm  i» 
Ht«lluiig  aus,  wo  i-H  dnn  vom  »chwamsn  Spi«gcl  S  komineiide  Ucht 
üaBflaiDinc  ausllischt,  um  die  Winkel  a  und  ß  drcben,  äo  vrrhalt«n  ddd 
dia  Li chtinteoiti tüten  d«r  glühenden  Drätlio  wie  si»i*  (t 

Nach  MesBUDg  dei'  Helligkeit  de»  Glühens  dv«  einen  Platiodntba 
Horde  defBelbc  auageauhaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitnjig  ein^l- 
fügt.  Durch  Verstellen  de»  Rbeostaten  wurde  die  Intenait&t  des  SumM 
so  lange  geändert,  bis  sidi  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  X«A 
jedem  VersDch  warde  der  Platindrntli  aas  dem  Sti'omkreis  ansgewbiUi^ 
nnd  durch  Verteilen  des  Rheoetuten  die  Intensität  dea  ii^tromee  auf  ä 
frohere  gebrauhl ,  und  auf  diesf  Weise  der  Widerstand  den  l>rath( 
Btimml. 

Berechnet  man  die  Wiiriueentwickelang  in  den  Dräthen  ana  derFor 
mel  von  Joule,  ao  zeigt  aich,  das*i  die  Helligkeit  der  DrÜthe  mit  ttäf 
sender  Intensität   der    durch    sie    geleiteten  Ströme  sehr  viel  schcHc 
steigt,  als  die  Wänueentwickeluug ,  und  duaü  die  Lichtentwickelmig 
grüjie  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe  Strahlen. 

Bezeichnen  J)  and  Di  die  Dicken  der  jedesmal  eingenchaltttn 
Drftthe,  /  und  /]  die  Intensitäten  der  Strome,  welche  bot  Erteogug 
gleicher  Helligkeiten  in  heiden  DrStben  erforderlich  waren,  so  f^gal 

hei  vLTBchiedeneu  Versnchsreihen  : 


U.1785'""' 

(),l)7S2'"'" 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,16lil 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,13!I 

1.17$ 

l)ie  Intensitäten  i  und  /i  variirten  etwii  zwiBcben  dcnWerthen  Ht 
und  170,  wobei  die  Lichtentwicke  lang  schon  im  Verhältnisa  von  301 
au  8830  hei  rothem,  von  78  zu  4333  hei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verecbieilen  dicke  Platiudräthe  gleiche  (ieisammtlid^ 
mengen  ausstrahlen,  müssen  die  Intenait&teu  der  durch  sie  hindoreb- 
gclciteten  Strome  ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  üein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  läa«t  lirli 
nntcr  gewissen  Annahmen  folge udermaassen  ableiten : 

Nach  dem  Joule'Hchen  Gesetz  sind  die  von  den  Strfimen  /ludA 
in  Dräthen  vom  DurclinieHser  Zf  uiid  D,  in  einer  gegebenen  Zeit  Fririi^' 
teu  WBrmemengen: 


Versuche  von  Davy.  899 

•=-1  const,  und  -=r-r  const. 

Wir  wollen  annehmen,  dass  beide  Dräthe  in  derselben  Zeit  an  die 
Fmgebnng,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
reiche  ihren  Oberflächen,  also  2)  und  Di  und  ihren  Temperaturen  T  und 
Vi  proportional  sind.  Haben  daher  die  Dräthe  eine  constante  Tempera- 
or  angenommen,  so  muss  sein 

I 

—  =  TD .  Const  und  -r^-r   =   Ti  i)i .  ConM, 

Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 
im  Dräthe  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
^fttr  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist,  so 
^tas ,  damit  beide  Dräthe  gleiche  Helligkeit   zeigen ,   T  D  =   ^i  A 

Hin,  d.  i. 

1 :  2i  =  2>  :  2>, 

Mb  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  —  Sollte  die- 
Nl  Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
3^ge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Dräthe,  d.  i.  für  die  von  der 
inheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein^). 


Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  678 
lld^estellten  Gesetzen. 

Bringt  m^in  einen  längeren  Platindrath  durch  einen  hindurch  gelei- 
dien  Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
mrcb  aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
lUlteten  Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  nicht 
foklÜihe  Theil  des  Platindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
Ivrch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Cheils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Drath  hört  an 
im  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen'). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
vie  wir  %chon  oben  gesehen ,  die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das 
Higebende  Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath 
ihl  heftiger,  als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt 
3er  abkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath,  den  man  in  einer 
Hasrobre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  aus- 


*)  Vgl.  Fielet,  Nouveaux  docuinenU  relatifs  au  chaufifage.  Paris  1853,  p.  146.  — 
Davy,  Phil.  Trans.   1821.  T.  II,  p.  430*;  Gilb.  Anu.  Bd.  LXXI,  S.  246*. 
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n(li)  CliilicTi  (iiT  UrUtlii-  durcli  den  Strom. 

gi!a|iu.DQt  and  darcb  i-iuen  hindurchgeleiteton  Strom  zuniBchmchenblönJ 
gelinicht  hat,  riel  lebhafter  beint  Anspumpen  der  Luft  »tu  derRölin,U 
er  jt-tut  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  dired*  AlipitJ 
diu  uoigebend«  Medium  Wämie  verliert'). 

KbeiiBo  vrrniAg  ein  8trom,  der  eiiieii  in  der  Lutt  nasgMpanuttnlJli 
Kum  Sabnielxen  erhitEt,  deuselben  in  Aether  nur  autn  Batbg1ü)icn.iDfl 
und  Waaior  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  dw  FlOanigkeit 
mehr  WariDL-  eotziehen,  als  die  Luft*). 

Auch  in  WasHerstoffgaa  erkaltet  ein  glOlieoder  Körper  v 
ulx  iti  der  LuH.     Stalpl    man  dnher  über  einen  in   der  Lull  galta 
glühendt^n   Piatiudruth   schnell    eine    mit  Wasaerstoff  gefüllte  (iloeb,]] 
erlischt  eein  Licht  plotalich  ^). 


670  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove')  in  den  Stromlcreis 

ein  Vol  tarn  et«r  und  einen  Platiudratb  ein,  den  er  nach  i^  in  au  der  mit' 
sciiiedenen  üasen  nnigab.  Wegen  der  verschieden  starken  AhkflU 
dnrch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihnen  verschiedene  Grtit 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Wide rstiuJi^  Dt 
Indb  fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasiuengo  \ 
schieden  ans.      Sie  betrug  z.  B. 

üratli  in  (tiiauieuge  Umth  in  Gasmea^ 

Wasserstoff 7,7  Cub.-Zoll.     I.uft  von  2  AtmoBphä- 

Oelbildendes  Gas  .  .  7,0  ren  Drnck 6,5  Ci)h.-J 

Kohlenoxyd 6,G  Stickstoff  6  4 

Kohlensäure 6,6  Luft  von  1  Umisphäre 

Sauerstotf 6,5  Druik  G  -. 

Luft,  verdünnt  6  4 

Chlor  6  1 

Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grove  in  zwei  gleit)  •■      Ii 
ren  von  1",5  (3,8  Ctni.)LängenndO",3  (76Mm)Darchniet    r   I 
zwei  ganz  gleiche  Spiralen  von  3",7  (9,4  Ctm  )  laugen  nnd  ' 
dicken  Platin drätheu.    Die  Platiudriithe  waren  mit  ihren  £i  1 
KupferdriLthe  gelöthet,  die  durch  die  die  Fndt.u  der  Hohi    i 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten     Das  eine  Bohr 
Wasserstoff,  ilaa  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  G  i    n 
and  beide  in  Kästen  A  and  B  gelegt,  deren  jeder  mit  3  luwa  \< 
100  Grm.)  Waasor  gefüllt  war.     Der  Strom    einer  Grove  scUu  ** 
wurde  durch  beide,  hinter  einander  vorbniidene  PIntindrathe  geltutdo 


')  De  1>  nwe,  TniU,  d'Klectricil*,  T.  II, 
't  Grore,  fhil.  Mag.  Vol.  KXVII,  [i.  «.'i.  la 
>'ol.  I.  II.  2*;  PogK-  Ann-  »d-  LXSl.  S.  194*: 
■ogB-  Ann.   BJ-  L.XXJÜ,  S.  3ea» 


Pliil,  Mas.  Vul.  XXXV,  i 
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I  Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefassen  Ä  und  B 
A  Verlauf  von  5  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet. 

Fii?.  256.  Während  die  Tem- 

peratur des  Wassers, 
welches  die  mit  Wasser- 
stoff gefüllte  Röhre  um- 

die  Temperatur  des  Was- 
sers um  die  andere 
Röhre  verschieden  weit, 
z.  B.  als  dieselbe  mit 
Lore  gef&llt  war,  bis  etwa  80^  u.  s.  f.     Bezeichnet  1  die  bei  der 

lang  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgegebene  Wärmemenge, 

»eMgt  sie  bei 

0^  Wasser-        Oelbilden-        Kohlen-        Sauer-        Stick- 

stoff, dem  Gase.         säui*e.  stoff.  stoff. 

■rmemenge:      1  1,57  1,90  2,10  2,26 

Dabei  erglühte  derDrath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
S3g  in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Drath 
■kd  büeb. 

Vnrden  die  Dräthe  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
D  die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten  ^) : 

in  Wasser  von  15,5*^0.  auf     .     .     .  68,5  bis  70,5 

„   Terpentinöl 88 

„   Schwefelkohlenstoff 87,1 

„   OUvenöl 85 

„   Naphta   .     .     . 78,8 

„  Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)     .     .  77 

,   Aether 76,1 

Aehnliche  Versuche  sind  von  Andrews^)  angestellt  worden. 

• 

Sehen  Poggendorff^)  hat  angedeutet,  dass  dieses  verschiedene  Ver-  68() 
^  nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
•  it  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  vierschieden  schnell  abkühlen. 
^vsius'*)  hat  dann  eine  vollständigere  Erklärung  der  Erscheinung 
«ben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungs widerstand  r  eines  Platindrathes 


*)  OroT«,  1.  c.  —  *)  Andrews,  Procced.  Irish  Academy.  1840.  —  •)  Poggen- 
ff.  Pogg,  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  197.  1847.  Änm.*.  —  *)  Clausius,  Pogg.  Ann. 
UXXVII,  S.  501.  1852*. 


'"y2  (iliilicrt  iliT  Dnitlte  ilun'li  di-n  Struni. 

für  Tempei-ftturtiD  t  iwischen  125"  and  360**  darch  die  ans  denVemtia 
von  Lern  »bgeleitet«  Formel 

B  =  Jfo  fl  +  at), 
also  dio  dnrch  einen  Strom  von  der  Intüiiaitilt  /  in  ihm  przengte  Win 

W=AIt^  (1  +  «0/* U 

netüi-n,  wr>  A  eine  Constant«  ist. 

Hätt(<  duH  W»B»m-  bei  den  Versuchen  von  ürove  consUnt  ili«Ta 
peratiir  0  gehAbt,  so  wäre  nach  iler  Formel  van  Dulnug  nnd  Petii 
An   (UatiDltir   durch   den   glUbeDd<>a   Dratli   abgegebene    Wärme   W' 
weseu 

w"  =  [«1(1,0077'  —  1}  -I-  »('■«»]  Ä  .  .  .  .  m 

üi-r  Werlh  tti  (1.0077'  —  1>  enUprioht  der  Tom  Dmth  aosgota* 
l«n  Wärme.  Nimmt  mui  den  CoefBcienten  der  Ansetrahlung  da  M 
DnloRg  benutzten,  mit  Silber  bedeokten  Quecksübertbermoroeten  gUA 
dem  dea  Platine,  so  ist  '"  ^  0.357.  ii  ist  die  Abgabt-  der  W« 
du»  umgebende  Gas  und  Tivriirt  für  die  versohiedenen  Gs«e.  —  E*  it 
bt'i  einem  Druck  von  1  AtmosphAre  für 

KoblensAare.  I.aft.  Oelbitd«ndi»  Gu.      Wiuaentol 

N  =  0,00767  0,OOS11  0,01088  0.0!90 

-  =  0,0220  0,0227  0.0305  0,0781. 

m 

K  iit  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhUn^ger  (.'««fSoienL   I 
die    Temperatur   des    gliUienden    UratheE    oonstirot    geworden,    «i  nn 

W=Wy   sein,  und  wenn  '^^^  =   V: 

C(l   +  «0  ~  :,0Ü77'  +   1  —  -  ('.aM=,  0     .     .     .    .    lal 

Je  grösser  also  — ,  desto  kleiner  muss  t  und  auch  W  sein.  InWw 
serstoff  wird  dar  Brath  aleo  lange  nicht  so  heiss  werden  and  wenign 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  abgeben,  als  x.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beiapielaweise  für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Lof 
(  =  300",  a  =  0,0023  nacb  Lenz,  so  erhält  man  aus  der  Formel  IS 
C=  20,54.   Setzt  mandiee  wiederum  in  die  Formel  IH.  eiD,TUiddenWeiti 

—  fBr  Wasserstoff  an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft,  so  *> 

hält  man  die  Temperatur  des  Drathes  t  =^  lOS",  und  die  abg^ebene 

Wärmemengen  Wh^  und  TTh'    fQr  Luft  und  Wasserstoff  verhalten  n( 

Wf  ■  ^H'  =  ».«9  ■■  1.24. 

il  Aendert  mau  die  Länge  des  in  dem  abkühlenden  Gase  liegendri 

Drathes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  Torher  ii 
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einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  omgebeude  Wasser  dieselbe 
Wärmemenge  ab,  wie  vorher.  Dies  hat  Viard^)  gezeigt,  indem  er  den 
Strom  einer  constanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheostaten 
nnd  durch  einen  in  einem  verticalen  Kupfercylinder  spiralförmig  aufge- 
wickelten Platindrath  leitete.  —  Der  Kupfercylinder  befand  sich  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden.  Die 
beiden,  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des  Stromes  (oder 
»ach  von  dem  durch  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  zweiDrath- 
windungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet,  und  durch  Verändern 
der  Länge  des  Platiudraths  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
'  den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch  in  den  flüssigen,  nicht  metallischen  Leitern  wird  durch  682 
den  galvanischen  Strom  Wärme   erzeugt*),  und  zwar  um   so  mehr,  je 
grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt^).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glasrohr  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert**). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwäimt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchimg  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  683 
gong  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vie- 
len Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  Ueberfüh- 
mng  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich 
die  Temperatur  von  Wasser  oder  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
zwischen  Platinelektroden  zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  nega- 
tiven Elektrode,  wo  sich  das  meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher 
an  der  positiven  (Sauerstoff-)  Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte 
zwischen  beiden^). 

In  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  secundäre  Oxydationen  der 
bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Substanzen,  wie  z.  B.  des  Wasser- 


1)  Viftrd,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIII,  p.  304.  1855*  —  ^)  Bun- 
xen,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  S.  149.  1807*.  —  3)  Davy,  Phil.  Trans.  1806.  Vol.  1,  p.  47*; 
GUb.  Ann.  Bd.  XXVIIl ,  S.  187*.—  *)  De  la  Rive,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.  50,  1829*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  265*;  Arcluves  T.  11,  p.  504.  —  ^)  Bunzen,  1.  c. 


nm  \V;irrn.viitwirk.'liiNp  in  |-'!iis-.inkHt<-ii. 

fitotfa  durcli  die  Saljwtürsäurf  der  GroTe'Bohen  Stule,  ebeufaUs  hcuh- 
dSre  WÄrmoMitwickduBgen  nuf.  Wir  werden  dieae  Wärmeerscheimm- 
gen  in  dem  Cnpitel   „  Arbetteleistungen  dea  Stroiaes"   betrachten. 

Um  die  Gcietue  der  Wäi-meeotwickelimg  in  den  Elaktrolj-ten  la  t» 
«ttmmen,  muas  nrnn  deHbulh  die  Teinpcnitor  demelboD  moglichat  trrit 
entfernt  von  düU  Elektroden  unfersuchen ,  oder  aof  irgend  eine  Www 
die  an  den§elbeu  auftretenden  aecundiren  Wärme  wirk  migen  compwi- 
Biren. 

Dies  iet  von  Joule  ')  geacbcben.  Ab  derselbe  Kupferritriollötani 
zwischen  Kupferelektrodeu  der  Einwirkung  eiaca  Stromes  oussetrte,  löH^i 
sieh  nn  der  positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  als  sich  an  ilff 
negativen  abschied,  and  die  dadiirch  erzeugten  entgegengeselKten  thct-, 
mischen  Krscbeinnngen  hoben  eich  gerade  nuf,  da  dus  gelöste  and  «ligfri 
Bchicdene  Kupfer  nnhezu  gleiche  Struktur  hat.  Die  Erwärmanji  def 
FlÜBsigkett  war  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  nahezu  uimb- 
hfingig.  Nach  nestimmung  der  Intenaität  des  Stromes,  der  specill^liin 
Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefasaes,  sowie  der  sbkülil«iii* 
den  Wirkung  der  nnigebenden  Luft  konnte  man  die  in  der  Zeiteinheit  in 
ihr  erzeugte  Wönuemenge  bestimmen.  Durch  Meesung  des  Widerstand« 
der  Lösung  «wiscben  den  Elektroden  ergab  sich,  dass,  falls  dieselbe  neb 
wie  ein  gewühnlii^her  Drath  verhielte,  diese  Wärmemenge  gleich  5,88 
hltte  sein  müssen.     Der  directe  Versuch  ergab  die  Würmemenge  5.5. 

80  ist  aneb  in  elektroljsirbaren  Körpern  die  durch  den  galTanischen 
Strom  ei-zeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  MetaUen ,  d.  L  si«    . 
ist  dem  Wideratande  der  Elektrolyte  imd  dem  Quadrate  der  Stromint«»-  I 
sitiit  diri'ct  prnixu-fional.  Aiih^gesuldn^iwen  sind  hierbei  die  dnreh  eccunilüre 
Processe  verursachten  Wftrmeerscheinungen. 

684  Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becqnerel*)  mit  Anwendung  gräsBerer 

ToreicbtBinaaBsregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintjeget  mit 
einer  Lösong  von  4  Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  30  Gram- 
men Wasser  und  senkte  in  die  Lösnngen  zwei  Zink-  oder  Kapferplattan, 
die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes dieser  letzteren  wurde  durch  eis  Voltameter,  die  Erwärraong  der 
Lösungen  durch  ein  durch  den  Deckel  des  Platintiegels  bindurcli  gestech- 
tes Thermometer  gemessen. 

Bezeichnet  I  die  Strom  Intensität,  ausgedrückt  in  Cubikoentimetem 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden ,  W  die  in  der  Lösung  er^ 
zeugte  Wärmemenge,  so  erhielt  £.  Becquerel  unter  Anderem: 


NriMiclic    voll    .loillr   HIhI    Iv    I  m'((  jlH'rcl .  '^H. 


Zinkvitriollößung. 

Kupfervitriollösung. 

/ 

w 

W 
P 

/ 

w           Y 

9,001 

0,864 

0,216 

1,234 

0,653           0,428 

1 8,705 

3,027 

0,220 

4,143 

5,190           0,302 

^6,487 

6,118 

0,203 

7,504 

8,583 

17,961           0,319 
30,433           0,412 

Alao  aach  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
der  Strominiensit&t  proportional. 

Ans  den  Versnchen  berechnet  sich  ahi  Mittel,  dass  ein  Strom,  wei- 
der Zeiteinheit  im  Yoltameter  1  Cubikcentimeter  Knallgas  ent- 
in derselben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,2132 

„     j,    Zinkvitriollösung 0,3654 

leeinheiten  entwickelt. 
Nach  den  früheren  Versuchen  von  Becquerel  werden  in  Platin- 
en von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben 
in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt, 
nicht  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen  verschie- 
sind. 

^^  Die   soeben   aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  685 

^■Kt  ftlr  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Ketten  selbst.     Indess  sind  sie 
^^Melbst  durch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modificirt, 
[ehe  besondere  Wärmeverhältnisse  bedingen. 
Sehen  wir  von  diesen  besonderen  Verhältnissen  ab,  so  werden  die 
leerzeugungen  im  ganzen  Schliessungskreise  zunächst  folgenden  Be- 
igen entsprechen: 
Bezeichnet  man  mit 
JP  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 
Ji,  J«,  Is  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Zweige  ihrer  Leitung 

durchfliessenden  Ströme, 
•^1»  **»»  •'s  die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
iO  ist  die  gesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 
^^  W=  canst.  (Ji«ri  +  I^^r^  +)  =  canst.  £  Pr. 

„^        Wir  sehen  hierbei  zunächst  von  den  an  den  Beriihruugsstellen  hetero- 
~giener  Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  War meerscheinungeo,  sowie 
iron  den  Wärmeverlusten  ab,  welche  event.  dadurch  bedingt  sind,  dass  ein 
Tlitil  der  Wärme  auf  mechanische  Actionen  im  Stromkreise  verwendet  wird. 
.^  Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 

Intensität  I  an  allen  Theilen  der  Leitung  dieselbe.     Bezeichnet  dann  R 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskreise,  so  ist 

W=(PB)const. 


1>»  noti    I  ^  —  ist,  HU  ergiebt  sich  hierMis 

-B* 
W=:  l.K  coKst.  =  —  cons*. 

tl(.-i  Kk'icbbleibender  elekimmotoriiicher  Krnft  ■•!  >li 
f;<>suinnito,  im  Stroinki'ci§e  erzeugte  Wärme  der  Iiitt^uaiUllH 
Slrotne«  direkt  priipDitiuiml. 

Kb  folgt  unmittelbi-r  ans  der  Formel  W  ^=  I  .  K,  liass  mit 
klpincrung  dva  WidoretandcH  des  SohliesanDgckreiaes  der  Saal«.  A 
mit,  tmcbseDdein  /  bei  gleich  bleibe  od  i?r  elektromutoriBcher  Kraft,  iWI 
doniKi'lben  entwickelte  geaammto  Wärmemenge  bis  ins  Unendliche  td 
Ben  kann,  iudem  gleichmäBBig  die  Int^neität,  also  nuch  der  lu  derä^ 
vor  sieb  gehende  cheniiscbe  Process,  zunimiut.  In  einem  einselnai,! 
deu  St-'blicBsiingskreiB  cingelllgten  Leiter  von  Widerst-and  r  wird 
ein  Maximum  der  Warmeentwickeltuig  eintreten.  Die  in  demMllwn  0- 
A"*  L 

leugto  Wärmemenge  ist  nämlich  w  =  /*  r  =^  j ; r,    wo  r.  itm 

{^a   -t-  r)-  " 

Wiilerstand  der  unveränderlichen  Schliessung  ist.     liier    erreii-ht  aIw! 

E 
ein  Maximum,  wenn  m  =  r  ist,  also  ^^  ä —       Dieses  Maximmn  ll 

Poggendorff ')  auch  nachgewiesen,  lüs  er  in  den  Schliessungskreis  d 
tirove'scheu  Kette,  dessen  Widerstand  gleich  18,12  Kiiüieiten  des  ß 
statcndrathes  war,  drei  Platindrätbe  von  den  Widerständen  9,06;  18,lq^ 
27,16  einfügte.  Diese  Drätbe  befanden  sieb  in  einem  Thermometw  ncl 
der  §.  671  hescbriebenen  tWstmction.  Die  Temperst iirerhöh»  | 
gen  deaeelben  in  glfieben  Zeiten  entsprachen  den  Zablen  2S,  31.1  I 
und  30,ö. 

Dil  nun  die  c^hemiscben  Processe  in  der  Säule  der  Stromiuten^ität  pr'- 
portional  vor  nicb  geben,  so  ist  auch  bei  gtoichbleibender  elektromulnn' 
«chei'  Kraft  die  im  gesauimten  Schlieaaungskreise  erieugto  WSrinfl  i" 
gleicbiteitig  in  der  Säule  gelösten  Menge  des  positiven  Metalle»  liii- 
Zinks)  proportional. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdrälhe  ündem  mag,  so  werden  dock 
.    in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  W firm  emengi<n  ergeugt,  ii  1 
welcbcü  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengeo  gelost  werden.  I 

Dicflp?  ErtrHini?«  i?t  durebVerHUcbe  bostiitiirt  wnrde».  De  la  Rirel 
stellte  ii<  ,;i,|.|i  niil  M'lir  c.aj.viitiirter  S,il[)eh'rHiiare  •!onil!ten  Tr-^g  ^in 
Paar  Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadminm  und  Platin,  and  vff- 
band  sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dickt 
Platindrätbe.  Die  in  den  letzteren  erzengte  W&rmemenge  theiH  öA 
<lann  gleichfalls  der  Salpetersäure  mit,  deren  Temp«ratQrerh6hnng  a 
einer  gegebenen  Zeit  gemessen  wurde.     Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  w 

')  Poggendorff,  PosB-  Ann.  B.I.   UCXÜI,   S.  337.  18*B*.    —      »)  De  I>  Ki"- 
.Archives  T.  III,  p,  ns. 
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.n  anch  den  die  Platten  verbindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der 
fgelösten  Zinkmenge  proportional 

Dieses  Resultat  ist  noch  weiter  verfolgt  worden.  F  a  v  r  e  ^)  setzte  686 
B.  in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  geföllten  thermo- 
iterartigen  Calorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5%)  Wasser 
füllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  und 
;ken  Platindräthen  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Bei  ver- 
liedenen  Verbindungen  ergab  sich,  dass  stets  die  gesammte  Wärme- 
mge,  welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
J  Grammen)  erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug. 
6t  man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  Gramme  Zink  in  verdünnter 
bwefelsäure ,  so  werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht, 
ist  die  in  dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso 
oss,  wie  wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste 
nkmenge  direct  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann 
;o  als  Quelle  der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des 
aks  angesehen  werden,  und  der  Strom  selbst  würde  gewissermaassen 
r  die  an  der  Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung 
rtheilen. 

Würden  wir  in  ähnlicher  Weise  andere  Ketten  von  verschiedener  687 
iktromotonscher  Kraft  untersuchen,  so  würden  wir  stets  die  gesammte 
ärmemenge  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  gleich  der  durch  den 
emischen  Process  in  der  Kette  erzeugten  Wärmemenge  gleich  finden. — 
iben  wir  also  Ketten  von  verschiedener  elektromotorischer  Kraft  E  und 
,  ist  femer  die  Schliessung  der  Ketten  so  gewählt,  dass  in  beiden 
hliessungskreisen  die  Stromintensität  I  ist,  durch  welche  in  der  Zeit- 
ibeit  ein  Aequivalent  des  erregenden  Elektrolytes  zersetzt  wird,  so  sind 
)  in  den  Schliessungskreisen  erzeugten  Wärmemengen 

W  =  camt.  EI,     Fi  =  canst  Ei  L 

i  die  bei  dem  chemischen  Process  in  der  Kette  während  der  Zersetzung, 
sp.  Auflösung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolytes  und  der  Elektroden 
der  Kette  erzeugte  Wärmemenge  in  beiden  Fällen  w  und  Wi,  so  ist 

to  =^  W  =  const,  EI       w^  =  Wi  =  consf,  Ei  7, 

jo,  wenn  7=1 

w  =  canst,  E       tOi  =  const,  Ei, 

Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
li  der  Zersetzung,  resp.  Auflösung  eines  Aequivalentes  des 
lektrolytes  oder  der  Elektroden  in  der  Kette  erzeugten 
ärmemenge  '^). 


^)  Favre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.XL,  p.  2\)3.   1«54*.  —  •'^)  Verul.  auch 
ggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXlil,  S.  337.  1848*. 
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Indes»  haben  wir  hierbei  sorgfaltig  die  wirklich  mit  dem  Ptoo»  iit 
Strom ettbildiuig  und  Elektrolyse  verbundenen  und  die  ReenndÄr  anftrH«- 
den  chemischen  und  thermiHchen  Vorgänge,  die  nameatUch  in  der  Sil«  *' 
'  EHektroden  erscheinen,  za  untorsclieiden.  Wir  werden  diene  Terhiltn»» 
in  dem  Capitel  „ÄrbeitBletstnngen  des  Stroffles"  beh&ndelti,  in  «rkbee 
wir  die  Summe  der  Vorgänge  in  einem  ScbliesEOngBkreise  nnlersmirt, 
in  dem  der  Strom  gleichzeitig  thermische,  chemische  and  andere  VTr 
knngen  auBübt. 


II.     Erwärmung   und   Erkältung  der   Berübrunj^sstellei 

heterogener  Theile  iles  SchliessuDgskroises. 


^^  Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einKlM 

Leiters  im  Schi i es sunga kreise  einer  Säule  dem  von  Jonle  gcgelienen  Iw- 
aotze  folgi,  weicht  die  Temperatur  Veränderung  der  DerührungstteUts  Sh' 
tcrogener  Leiter  wesentÜch  von  demselben  ab. 

Leitet  man  nach  Pe liier')  einen  schwachen  Strom  durch  eisi« 
5  Millimeter  dtckeu  Stab,  welcher  aua  einem  Wismntfa-  und  Antimoastll* 
chen  zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Ijuthstelle  beider  mit  ünr«. 

Fmit  einem  Galvanometer  verbundenen  Therm oelem Bot,  so  zeigt  sidi  dit 
Löthstelle  bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zuaommengelolheleti  3fc- 
tallo,  wenn  der  Sti'om  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismath  i» 
Antimon  flieset,  bedeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  i« 
ttntimon  zum  Wismuth  fliesst. 

Man  kann  auch,  um  dies  zu  zeigen,  zwei  Stäbe  von  Wismuth  ffft 

nnd  Antimon  -Mi   (Fig.  250)   kreuzwi'isä    »bcT  eiuiiuder   K'yi'ii    und  i' 

Vift.  2S6.  eiuen  i^nden   W\  und  A.\   ditnuni  Krenxen  mit  im 

Polen  der  Säule  verbinden.  Nach  Anfbebong  <bf 

ser  Schliessung  verbindet  man  die  Enden  W  vi 

A  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Oatnosa^ 

ters,  und  erhält  je  nach  der  Richtung  desStrowi 

der  Säule  einen  eine  Erw&rmoDg  oder  Erkihuf 

der  Kreuznngsstelle  der  Stttbe  anzeigenden  Ab- 

schlag  des  Galvanometers.    Diese  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhidici 

mit  dem  Namen  des  Peltier'acben  Kreuzes. 

Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  TP' (Fig.  257)  eines  susWianiaÜi 
und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  eintr 
Säule  S  und  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  Q  vereim. 
Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stabes  mit  einem  QnecksUbemipfeliai- 

')  Pcltier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phj».  T.  LVI,  p.  371.  183**;  Pub-  ■*» 
Bd.  XLIII,  S.  324*  (bn  P«\tVeT  W.  ^  Ald^U  dei  SlTomcKrichUiDg  nnncfclii,  nrtL 
jiuch  DoTe'i  Repett.  Bd.  l,  S.  3&3»V 


Erwärmung  und  Hrkiiltuiig  Her  Contactstelleii. 

m  welches  man  abwechselnd  einen  vom  Anderen  Pol  der  Sänle  u 

vom   iiitderPD  Ende   dfs  GuImnometerdratheB   knraiuenden  Drath  einlegt, 


lu 


89 
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[erhält  man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Peltier'schen  Ereuz. 
I  kann  xu  diesen  llmschnltungen  ancb  die  §.  450  angegebenen  Appa- 
i  verwenden. 

Aach  direct  kann  man  die  Temperaturäademng  derLothstelle  nach-  I 
psen,  indem  man  einen  aUBWismuth  und  Antimon  zaaammeugelötheten 
1  die  Kugel  eines  ßiess'schen  Lafttherraometers  Iniblicht  einsetzt. 
I  Durchleiteu  eines  sehwacheti  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
n  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  riUssigkeitssäule  des 
lermemeters,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Durcbleiten  in  entgegengeaetz- 
r  Richtang  ein  Fnlleu  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  —  Es  sind  also 
B  Wärmeändeningen  an  der  LöthsteUe  so  bedeutend,  dass  sie  die 
Ermemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen,  im  Lnft- 
srmometer  bc&ndlicheu  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luit  abgegeben  wird. 
Man  kann  durch  die  Erkältung  der  I^thstelle  von  Wisniath  und 
Btimon  sogar  Wasser  zum  Ge&ieren  bringen. 

L  bohrt  hierzu  nach  Lenz')  in  die  LöthsteUe  zweier  Stäbe  von 

^smuth  nnd  Antimon  von  2'/^  Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 

lY»  Centimeter  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt. 

'  ganze  Apparat  wird  dnrch  Eis  auf  0"  abgekühlt,  und  sodann  der 

a  eines  einzelnenGrove'Bchen  Elementes  von  etwa  10  Qnadrat-Deci- 

r  PlatlnoberAäche  während  5  Minuten  durch  den  Stab  in  der  Ricb- 

vom  Wismutb  zum  Antimon  geleitet.     Das  Wasser  gefriert  nicht 

lu*,  Bondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sich  sogar  auf  —  4,5'' C. 


Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverscbieden-  690 
heiten  an  der  LöthsteUe  lange  nicht  so  be<lentend  hervor,  nnd  es  äusitert 
sich  die  Erwärmung  und  Erkältnng  der  LöthsteUe  meist  nur  dadnrch. 


.  xuv,  s.  ;n2.  isaa*. 


!)1()  Krwiinniiiig  und  Erkältung  der  Contactstellen. 

dass  Hie  etwa»  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt  wird ,  als  die  McAafi- 
Btftbe,  die  in  ihr  BOBanunentreffiBii*  In  dieser  Art  hat  schon  Childrea^ 
beobachtet,  als  er  die  Poldrftthe  einer  aehr  atarlcen  SAnle  in  sm  wä 
gleioh  yiel  Qneokailber  gefUlte  Thonachalen  aenkte  und  beide  ScUa 
durch  einen  dünnen  Platindrath  Terband,  der  dnroih  den  Strom  imflllr 
hen  kam,  daaa  sich  das  mit  dem  negalsTen  Pol  der  Skale  Tecbaadmi 
Quecksilber  stlrker  (um  191*  F.)  erhitarte,  als  das  mit  dam  poaüif«  N 
derselben  Terbundsne  Quecksilber,  welohea  sieh  Im  118*F.  eiwlimia> 

In  Betreff  der  Stftike  des  betrachteten  HAaonwna  kum  man  ii 
Metalle  in  eine  der  thermoelektrischen  Tdlig  identiaalie  ftaihe  stdh^ 
nämlich: 


Wismuth, 

Oold, 

Neusilber, 

Silber, 

PUtin, 

Zink, 

Blei, 

Eisen, 

Zinn, 

Antimon* 

Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  LOthstelle  iweier  dieaer  Metalle,  n 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  positiTe  Elektricität  von  dem  apiter  ge- 
nannten SU  dem  vorher  genannten  Metall  flieset,  im  omgekehrten  Fd 
seigt  sich  eine  Eikältung  der  Ldthstelle.  Diese  Erscheinongen  nnd  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen  ^ 

091  Die  Oesetae  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  LGthsteüe  sind  tca 

y.  QuintuB  Icilius,  Frankenheim  und  Edlund  stadirt  worden. 

Von  Quintns  Icilins^)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
gemessenen  Strom  einer  Hydrosaule  durch  eine  Thermosäule  von  32  'Wii- 
muth- Antimonelementen.  Nach  je  9  Secunden  wurde  die  Thermosiole 
von  der  Hydrosaule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säuloi 
wieder  9  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  %  f. 

Hierbei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  dtt 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmäsflig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschls- 
gen  der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  uid 
die  so  entstehende  Temperaturdiiferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfältigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  In- 
tensitäten der  Thermoströme ,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 


')  Children,  Phil.  Trans.  1815  Vol. II,  p.  372*;  GUb.  Ann.  Bd.LII,  S.  369*.- 
2)  Vergl.  auch  K.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XX,  p.  60.1847*- 
^)  V.  Quintus  Icilius,  Pogu.  Ann.  Hd.  LXXXIX,  S.  377.  1853*. 
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'iungen  derLöthstellen  denintensitäten  der  durch  die  Thermo- 
s&ule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 

Franken  heim  ^)  verband  einen  Wismuth-  and  Antimonstab  zu  einem  692 
.  Peltie raschen  Kreuz  und  maass  die  Intensität  des  die  Ereuzongsstelle 
» T^^OMelben  erwärmenden  oder  erkältenden  Stromes  einer  constanten  Säule 
^.^hrch  eine  Tangentenbussole,  die  Intensität  des  beim  Umlegen  der  Ver- 
i^gjbilidang  erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfaltig  graduirtes  Galva- 
^  .Jtometer  mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  bei  der- 
^  Mben  Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.    Ist 

a  die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  des  Kreuzes  durch  die 
nach  dem  Joul ersehen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der 
ganzen  Leitung; 
h  die  von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturände- 
rung der  Löthstelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrich- 
tung als  gleich  und  entgegengesetzt  angenommen  wird;  sind 
femer 
f  ai\d  i\  die  bei  beiden  Stromesrichtungen  der  constanten  Säule  am  Gal- 
vanometer beobachteten  Intensitäten  der  Thermoströme,  so  ist : 

i   =  C(a  +  6), 
f,  =  C  (a  -  5), 

i  +  »1 


a  = 


b  = 


20 

i  —  ij 


20    ' 

^  Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismuth-An- 

^  timon,  Wismuth- Kupfer,  Kupfer -Eisen  und  Neusilber -Eisen ,  bei  denen 
^  die  Intensitäten  I  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses 
.1:7  geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Werth  a  dem  Quadrat  der 
Xniensität,  der  Werth  b  der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  pro- 
portional ist.  So  bestätigt  sich  sowohl  das  Joule 'sehe  Gesetz,  als  auch 
das  von  v.  Quintus  Icilius  gefundene  Resultat.  Bei  verschieden  dicken 
Stäben  nimmt  die  Erwärmung  a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während  der 
Werth  b  nahezu  von  der  Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  /  die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  duroh- 
fliessenden  Stromes,  so  ist  die  gesammte,  an  der  liöthstelle  entwickelte 
Wärme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes : 

W=oc  P±ßl 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
talle einen  verschiedenen  Werth  annehmen. 


1)  Frankenheiiu,  Pogg.  Ann.  H.l.  XCI,  S.   161.   18r>4*. 


-  0,  alao  /  = 


'HJ  lirwiii-miinf;  nml  Krkältung  der  Cotitactstellen. 

Der  Wi^rtb  W  «rreicht  ein  Hinimum,  d.  i.  die  Erkältung  der  Ut  J 
stelle  wird  a       tarkston,  wenn 
(an-  ßj) 

dl 

ator  der  Löthslelk  ändert  sich,  abgeaeken  von  dtr)b-n 
li-itun^  <i.  me  van  feruereu  Stellen  der  Stäbe   durch   dae  HbdnrU- 

leitou  (Ich  uea  nicht,  wenn 

^  ttjl  —  ßl  =  0. 


Damit  die  Temperatur  der  Lötbstelle  ung«&ndert  bleibt,  mun  tte 
di«  IntcDBität  dea  Stromee  gerade  i  leii  so  gross  sein  wie  eur  En* 
gang  des  MnxiiDums  der  Erkältung.  Bei  St«igprung  der  Struiiui)t«iift- 
tät  tritt  dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwörmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kronzen  liunk 
einige  Versuche  bestätigt. 

Naeh  allen  dieaen  Angaben  ist  im  Allgemeinen  das  Phäocnifn 
der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  die  umg*kehri< 
Erscheinung,  wie  die  durch  ErwQrroung  oder  Erkältan; 
dwr  höthstelle  zweier  Metalle  bewirkte  Erzeugung  ein** 
Thermosiromoa.  Diejenigen  Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  \fi- 
fahren  diu  stärksten  Tbennoatröme  geben,  liefern,  wenn  durch  ihrt-I^tli- 
rtelle  ein  Strom  geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  dewelW  j 
hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärkst«  Erkaltung  ihrer  Litt  1 
stelle.  Difi  l>eiui  ErwArmen  der  Löthstelle  erzeugte  elektromot-oriäclw 
Kraft  und,  bei  gl  eich  bleibendem  SchliesBungaki'ei« ,  die  derselben  propor- 
tionale Intensität  des  Stromes  iat  innerhalb  gewisser  Greniten  der  Ten- 
peraturerhühuiig  der  Löthstelle  direct  proportional,  nnd  ebenso  entsprichl 
die  eigenthüm liehe  ErwArmnng  oder  Erkältung  derselbeD  beim  Ilnrclr- 
leit«n  des  Stromes  der  Intenaitfit  dieses  letzteren  direot  ^). 

3  Die  Richtigkeit  dieses  Satses  ist  von  Le  Ronx*)  bewiesen  wordeB, 

der  die  thermoelektromotoriache  Kraft  verBchiedener  Therm  oelemeot« 
direct  mit  der  an  ihrer  Löthstelle  dnrcb  einen  Strom  erseogteB  Tempe' 
FatnrSnderung  verglichen  hat.  Er  hat  sn  dem  Zweck  die  'Wirmemeogt 
gemeseen,  welche  bei  dem  Auftreten  des  Pelti  er 'sehen  Phänomo» 
entwickelt  oder  abaorbirt  wird. 

Ein  hufeiseniormiges  Stück  eines  Metalls  taucht  mit  seinen  beiden, 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cylinder  von  vergoldetoi 
Kupferblech,  die  mit  je  120  Grm.  Wasser  gefQlK  sind,  dessen  Tempera- 
tur durch  eingesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.   IHe  Cylinder  stdiei 

')  Vergl.  aufh  E. 
')  Le  Ron»,  Ann.  ie 
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if  kleinen  Holzspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
Qgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Kupfer- 
•äthe  gelöthet,  die  zu  einer  Bunsen^ sehen,  aus  sechs  neben  einander  ge- 
eUten  Elementen  gebildeten  Säule  fuhren.  In  den  Schliessungskreis  ist 
ne  Sinusbussole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Kupferyitriolvoltameter 
»rglichen  ist.  Durch  Herausheben  und  Senken  der  an  einem  Rahmen 
»festigten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
yi  der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  den 
ägel  geleitet  und  jedesmal  die  Temperatur  der  Calorimeter  gemessen, 

ist  die  Differenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  ^  in  je- 
m  Fall  gleich  der  Differenz  i  der  Erwärmung  der  beiden  Löthstellen 

der  Differenz  der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  Schliessung 
beiden  Calorimetem  erzeugten  Wärme  w  —  W\\  also 

^  z=z  {w  —  W\)  +   ^• 

Beim  Durchleiten  des  Stromes  in  entgegengesetzter  Richtung  ist, 
nn  wir  das  Metall  des  Bügels  als  homogen  annehmen,  ebenso 

z/i  =  (W|  —  w)  +  Ä. 
>   die  Wärmeänderung  der  beiden  Löthstellen  im  positiven  und  nega- 

en  Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  dieselbe  mithin  ^  =  —,  also 

*  =  — i — 

Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  bezogen,  der  in  der  Zeit- 
iheit  1,314  Gr.  Kupfer  reducirt. 

Da  nun  in  einem  Dan  i  eil 'sehen  Element,  dessen  elektromotorische 
*aft  D  ist,  während  der  Auflösung  einer,  jener  Kupfermenge  äquiva- 
iten  Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  ist  die  elek- 
>motorische  Krafk  6,  die  dem  Pelti er' sehen  Phänomen  entspricht, 

So  fand  sich 

rom  von  Kupfer  zu:  ^  £  J5  -= 

Leq.  Antimon,  1  Aeq.  Cadmium, 

Vs  des  Gemisches  Wismuth  .  —  14,5  0,01492)  +  60  0,242 

itimon —     5,4  0,0055  +  18  0,300 

sen —     2,8  0,0028  +  12,5  0,224 

dmium —    0,51  0,00055  +  2,2  0,232 

ak —    0,43  0,0004  +  0,7  0,614 

»usilber 4-     2,75  0,0027  —  11,7  0,235 

ismuth +  21,3  0,0218  —  81  0,263 

)  Wismuth,  1  Antimon  .     .     .  +  28,8  0,0294  —  113  0,255 


1)  Vergl.  hierüber  im  Capitel  Arbeitsleistungen  des  Stromes. 
Wiedemann,  OalTanismut.    I.  5Q 


1)14  Ti.'iii])ur:Ltiirver;<iKti'riiiig  der  Coutactatfllen. 

Die  Columne  £  der  vorstehenden  Tabelle  eaUiÜlt  die  tbennudüta» 
in(it(i'-'<'hf>  Ro ,  welche  in  den  Tor8t«heuden  Elementen  ersengt 

den-  I-Öth»tellen  re§p.  auf  3B  und  100'  O.  «rwSrmt  sind. 

'l'er  rungcn  dvr  Lötlis (eilen  dnroh  den  Strom  »ad  aira  i 

(licBi  iktrcniotoriMchet)  Kräften  Annähernd  proportional. 

tJ94  Audi  Kdluud  ')  hitt  die  Wärme-  itnd  Kähne rzeu^ing  bei  dein  P>I- 

tior'Bchen  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  deu  themioelelctTn 
■ehe»  Kraft«»  vernlichen.  Zwei  Cjlinder  vun  gaas  dünnem,  anss 
eilbertem  Kupferblech  von  125"™  Lunge  und  8"""  Durchmt-BSer 
nn  den  Enden  durch  Bleche  geachloHsen ,  in  deren  Mitten  MessinghiiiM 
in  axialer  Richtung  eingelöthot  waren.  Beide  Cylinder  waren 
der  MeBüingrühren  auf  die  gnbeltÖr  isgeBehnttt«neD  Rnden  ein 

te«  mit  ihren  Axeu  in  horizontaler  LaRt  und  senkrecht  gegen  die 
richtnng  des  Brettes  aufgelegt.     Du  lie   Messingröbren    werde 

gleiche  TbermoelementB,  gebildet  a  ei  in  gerader  Kicbtting  mit  r» 

ander  verlötbeten  Dräthen  in  die  di  u  Cylinder  ge<*enkt  und  duM 
kleine  Uolacyltnder  isolirt,  sowie  durct  ein  Culophunium-Wachsg^mii^ 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  führte  «us  den  Cylinderu  sn  der  rJim 
BneiB  Messingröhreu ,  die   p-"^  ibogeu  woren    und   durch  Kw 

schttlcBchläuche  mit  einer  It  irmiguu,  auf  dem  Brett  de»  if 

parates  befestigten  Glasröhre  ""■?  "    innerem   Durchmesser  rahu- 

den  waren ,  in  welche  eine  i  meter  lange    WeingeistAäule  tl 

Iudex  eingeführt  war.  Zwei'  In     ibohrte,in  deDsurGlasrähreffr 

renden  MeBsingrAhren  aDgeiiriu.-ii[e  Hin  le  gestatteten  sugleäch  uit^N 
Drehung  des  Brettes  um  eine  Axe,  dem  Index  eine  beliebige  Slelliwi 
zu  geben.  Die  Kupfercylinder  waren  mit  weiteren  ringlormigen,  m^ 
Wasser  gefüllten  und  blank  geputxton  Ziiikcylindeni  nmgeben , 
äusseren  Temperatureinflüsse  zu  eliminiren.  Beim  Dnrchleiten  des  Stiv- 
nies  durch  beide  Thermoelemente  in  entgegengesetzter  Richtnng 
die  Lothstelle  des  einen  crw&mit,  des  anderen  abgekühlt  und  die 
Schiebung  des  Index  entspricht  der  entstehenden  l'eniperaturdiffertiii 
Durch  Abwechselung  der  Strom  es  richtuug  kann  man  secundäre  KeiiK 
etwa  durch  nngteiche  Erwärmung  der  Dräthe  nach  dem  .1  u 
sehen  Gesetz,  eliminiren.  Man  konnte  hierbei  an  der  an  der  (ilasrA^ 
angebrachten  Scale  eine  Temperaturverändenmg  der  Lnit  in  den  CyGr 
dern  von  0,002134"  C.  beobachtou. 

Kach  Einfulirung  der  gehöngen  Correctiouen  findet  EdluDil  di»» 
der  folgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  Lothstelle  der  betrpScni« 
Metalle  mit  Kupfer  abaorbirten  oder  erzeugten  Wärmemcnii'«  '■ 
Das  Palladium  war  nur  mit  Platin  conibinirt.  Indese  konnte  kiu  <i< 
Betrachtung,  dass  die  Erwärmung  der  lothstelle  Palladinm-Kupfcr  iilt^ 


\  ('i'Lilcicliuiii^   mit   der  llicnniM'lt'kti'isclKMi  I\r;it"t 


Ol 


der 
Un- 


summe der  Erwärmungen  der  Löthstellen  Palladinra-Platin  und  Pia- 
Kupfer  ist,  der  in  der  Tabelle  angegebene  Werth  für  erstere  berech- 
werden. 


n 


E 

e 

E 

e 

Eisen 

.     130,99 

146,18 

1,12 

Cadmium 

6,88 

9,79 

1,42 

Zink.     .     . 

0,34 

0,76 

2,24 

Kupfer  . 

0,00 

0,00 



Silber     .     , 

1,29 

1,89 

1,47 

Gold .     . 

14,76 

23,92 

1,62 

Blei  .     .     . 

22,20 

27,27 

1,23 

Zinn .     .     . 

.       24,71 

38,84 

1,57 

Aluminium 

30,77 

42,15 

1,37 

Platin    .     . 

45,03 

f>8,41 

1,30 

Palladium 

96,23 

115,04 

1,20 

Wismuth 

.     783,1 

835,10 

1,07 

IHe  Werthe  E  der  zweiten  Reibe  sind    die  durch   directe  Erwär- 
der  Löthstellen  der  Elemente   zwischen  10  und  20^  C.  etwa  för 
10*  Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben. 

Es  zeigen  sich  hier  ähnliche  Abweichungen  von  der  Proportionalität 
den  thermoelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwickel un- 
an  den  Löthstellen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Le  Roux,  nament- 
bei  der  Combination  Kupfer-Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobachteten 
■^"Warthe  sehr  klein  sind.    Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzel- 
Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  Stelle  zur  an- 
\n   durch  Structur Verschiedenheiten  Wärmeveränderungen   auftreten, 
sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resultate  be- 
-OlfliiBsen  (vergl.  §.  697  u.  flgde.). 


^  Wenn   das    Pel tierische    Phänomen    hiernach  als   die  Umkehrung  695 

"^"^fcr  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Ströme  anfgefasst  werden 
■^■^darf,  80  rauss,  falls  eine  Differenz  ^^  t  der  Temperatur  der  zwei  Löth- 
■^  tloUen  zwischen  zwei  Metallen,  z.  B.  Kupfer-Wismuth-Kupfer  bei  der 
^  Temperatur  t^  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektromotorische 
"'  ICraft  hervorruft,  als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temperatur^®; 
itsprechend  auch  ein  durch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fäl- 
ungleiche  Wärmemengen  in  den  Löthstellen  erzeugen  und  verschwin- 
den lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Roux  (1.  c.)  gezeigt,  indem  er  ein  hufeisenförmiges 
Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  §.  693)  von  330  Grm.  Gewicht  mit  sei- 
nen cylindrischen,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  kupferne  Röh- 
ren einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  an  die  Sehen- 
kel  angeschraubt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht  von  den  Wis- 

58* 


\)\i)  Kortt'iihruii^  (k*r  Wärme  durch  den  Strom. 

routhscbenkeiu  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen  Röbm 
waren  mit  der  S&nle  TerbondeiL  Dieselben  lind  aosMii  geadiwiaki 
stark  iaekirt  und  so  in  iwei  ans  StablUeoh  gefintigte  Galorimeter  flUfh 
senkt,  deren  jedes  2  Kilogramm  Qaecksilber  entliielt.  Die  Galoriisalv 
standen  in  einem  Blecbkasten«  der  sich  wiederum  in  einem  mitWsssffge 
ftillten  (^eftss  befand,  welches  dnrch  eine  nntergesetste  Lampe  erwinst 
werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastena  gingen  die  Elek- 
troden und  die  in  die  Galorimeter  eingesenkten  Thermometer. 

Hierbei  ergab  sich  nach  der  §.  698  erwihnten  Bechnnng  die  Er- 
wärmung resp*Erk&ltung  der  Löthstellen  durch  den  Strom  bei  25*C.  ni 
VerhiÜtniss  yon  3,09  su  3,96  kleiner  als  bei  100«  C. 

696  An  der  Grense  yon  Elektrolyten  ist  das  Peltier'aobe  Vbänoma 
noch  nicht  mit  yoUer  Sicherheit  nachgewiesen  worden;  wenigstens  ge- 
lang es  E.  du  Bois  Reymond  ^)  nicht,  mittelst  eines  Thermometen,  in 
dem  Vfto  Orade  abgelesen  werden  konnten,  au  der  Grense  Ton  Kodmls- 
lösung  und  yerdünnter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  eines  Stromi 
einer  30gliedrigen  Groy ersehen  Säule  in  abwechselnder  Biehtnng  mm 
Verschiedenheit  der  Temperatur  nachzuweisen.  Ebeneowenig  erlM 
Wild')  ein  positiyes  Resultat,  als  er  die  Temperator  der  ContsB^ 
stelle  yon  Kupfenritriollösung  und  yerdfinnter  Schwefolsiore  beim  St* 
durchleiten  eines  Stromes  einer  Säule  yon  yier  Groye*  sehen  Elenaslis 
mit  einem  Thermometer  beobachtete,  das  Vto^  angab,  obgleich  im 
thermoelektromotorische  Kraft  jener  Flüssigkeiten  die  drei&che  vn 
der  yonWismuth  und  Antimon  ist.  —  Beim  Hindurchleiten  des  Strtea 
durch  übereinander  gelagerte  Schichten  yon  Chlorcalcinmlösung  undSil- 
miaklösnng  yon  gleichem  specifischen  Widerstand  fand  indess  Schnlti- 
Sellack^)  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Differentialthermomet^ 
an  der  Contactstelle  eine  sehr  wenig  stärkere  Erwärmung,  wenn  der 
Strom  yon  der  Chlorcalciumlösong  zur  Salmiaklösung  floss,  als  umge- 
kehrt. Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  um  80*  erhält  man  umgekehrt 
einen  yom  Salmiak  zum  Chlorcalcium  fliessenden  Strom  yon  etwa  fünf- 
mal so  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  wie  der  Strom  eines  Eisen- 
Neusilberthermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen. Sehr  wohl  könnten  indess  auch  bei  dem  ersten  Versuch  die 
Wärmewirkungen  in  Folge  der  je  nach  der  Stromesrichtung  yerändcr- 
lichen  chemischen  Processe  an  der  Contactstelle  eine  Rolle  spielen. 

697  Wie  an  der  Contactstelle  heterogener  Theile  des  Schliessungskreises. 
treten  auch  eigenthümliche  Temperaturyeränderungen  in  Stromesleiterx 
auf,  die  an  yerschiedenen  Stellen  yerschiedene  Temperatur  besitsen. 


')  E.  du  Bois  Reymond,  Monatsber.  d.  Berl.  Acad.  1856.  Juli  17*.  —  >)  WÜJ 
l'ogg.  Ann.  Bil.  CHI,  S.  374.  I8r)8*  —  »)  Schultz-SelUck,  Poeg.  Ann.  Bd.  CXLl 
S.  467.    1870*. 
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E)iesc  ErBcheimuigeii  bind  zutrüt  von  Thomson ')  beobachtet  worden. 
Eine  Aiizuhl  flacher  BWhstreifeu  (Fig.  258)  wurdeu  bei  a,b,C,d,J\g 
t  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Fig.  258. 


I>ie  Streife»  wurdeu  im  den  Kwischeu  «  und  h,  i:  uud  il,  J  und  g  liegen- 
den Stellen  nUH  einander  gebogen  uud  mit  diesen  Stellen  in  ItlechgeliiHBe 
I,  K,  L  gelegt.  Die  GefAsae  I  und  L  waren  mit  kaltem  WaBser  gefüllt, 
welches  durch  Zuflusa  von  friacheni  Wasser  beatändig  auf  derselben  Tem- 
peratur erbalten  wurde.  Das  üefiisB  K  wurde  durch  Dampf  oder  kochen- 
dea  "Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  h  niid  e  der  BlecbBtreifen  ewiachen  dem 
erwärmten  Gefilas  und  den  Külileni  /und  L  waren  mit  Watte  umgeben, 
nnd  zwischen  die  Streifen  wurden  Tliermomet^r  tj  und  tj  gesteckt.  Wurde 
nan  ein  galvanischer  Strom  von  a  nach ;;  oder  g  nach  a  durch  die  Bleoh- 
streifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Tbermometeri,  und  ti  stets 
eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  nun  der  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Bleuhstreifen  tUessen.  Die 
Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim  Umwechseln  der  Stromes- 
richtung war  aber  verschieden  und  ergab,  dasa  bei  Anwendung  vonStrei- 
fi'n  von  Eisenljlech  da^enige  Thermometer  i-elatiy  stets  eine  etwas  bedeuten- 
■!ere  Temperatur  hesass,  welches  dem  positiven  Pol  der  Silule  zugekehrt 
war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blechatreifen  der  Strom 
der  positiven  Eiektriuitäl  von  dem  Kühler  zum  mittleren  heisaen  Getaas 
strömte.  Hei  Knpferstreifen  zeigte  sich  der  Unterschied  der  Differeuzeu 
•  \cv  Temperaturen  heider  Thermometer  in  entgegengesetzter  Richtung, 
als  beim  Eisen,  so  daas  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  liegende, 
I'heruiometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  ElektrJcität 
vom  heisaen  mittleren  Gefäss  zu  dem  Kühler  Uieast,  verbättnisa massig 
etwas  wärmer  wurde.     Thomson  achliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricitüt,  im  Eisen 
dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität  die  Warme  mit 
sich  fortführe. 


')  Thom 


,  l'bi 


I85B.  T.  lll,  p.  uai». 


f>jW  Fortführung  der  Wärme  dun^h  den  Strum. 

'  Bei  EiGeublechen  zeigte  eich  dies  Verhalteu  uocli  «m  dcuilkbte 
jndaBS  betrug  die  Differenz  der  Tempo raturen  des  einen  der  bcidroTin- 
lomatot  nach  dem  llindurchleiten  des  Stromes  wäbrifnil  je  8  JliiM 
in  dar  einea  oder  auderen  Ricbtnsg  bei  einem  ans  30  Kiionhlnbttnh 
«uunmeugesetztcu  Conductor  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  ÖMl'-.  U 
Ktqrferblechen  war  die  DiSerenz  noch  viel  geringer.  Dax  Jlnxinin  ta 
TemperkturuberechuBses  des  eineu  Thermometers  über  die  Tt 
(tee  ftndoren  betrug  bei  diesen  Versachen  beim  Kiaen  Ab^rbuipt  nir  iS 
bis  0,86",  obgleich  dabei  8  grosse  Eisenelcmente  zur  tlntengmf 
Strä^ea  verwendet  worden. 

9ei  an        >ii  Versuchen  wurden   zwei  breitere  Eiseolilrcbitnif't  p 
rallel  'm:  nander  gelegt,  und  zwischen  diette  au  zwei  !>mUmi  n* 

^enlir  u.  a  worden  au   ilireii  innäta  U> 

gflkfthll  grosse!!   Eisen  el«upnt«ii 

geleitet.  rch  den  Strom  selbst  «rwnniL  nl 

wiedemiu    ergab   sich    stets   das  aem   positiven  ['ol  KUgnkcbrk  TlnW 
aietw  etwas  wüiTOer  als  das  andere,  sudiuis  sich  die  okigeu  Auplwl* 

Aduitiche  Ileeultate  gab  auch  der  folgeudo  Appnrut  (Fig. 
NmIm  wurden  »usammen gelegt,  so  dase  sie  au  drei  StellcD 
.jSniige  Büuius  bildeten.     I>ieae  wurden  uii  ihren  Itän dum  tt 
KOtertudb  wurden  Glasröhren  angesetzt,  welche  in  Weingriirt 
BBd  M  Lnitthermometer  bildeten.     Die  beiden  Endoo  des 
wurden    dui-ch  Kühler  d  nud  e  von  Guttapercha   kalt  gehalten,  mvJ 
der  Strom   durch  die   Streilou  liiiiduixh  geluitet.      Mit  dieiwaii  Aji^^* 
Fig.  250. 


konnte  sowohl  riic  Fortlühruup  der  Wnrmti  durch  d^n  Slroin  "l* ^P 
tiven  Elektricilat  beim  Eisen,  als  auch  durch  deu  Sironi  der  p**'* 
Elektricilüt  beim  Kupfer  nnii  Meusing  nachgewiesen  worden.  —  I*" 
bei  benutzten  Ströme  wurden  durch  eine  DaniulFscbe  Batterie«**^ 
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id  waren  ao  intenBiv,  dasB  oft  die  Löthnng  an  dem  mittehten  Thermo- 
eter  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhalt«u  ttm  Platin  zu  zeigen,  wnrde  in  ein  dUnneB 
Atinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet, 
n  die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticale  Thermo- 
eteiTÖhren  angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der 
latinröhren  waren  mit  Wasser  umgeben,  und  wurden  durch  umgewickelte 
apferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beobachtung  der 
smperaturen  der  Thermometer  ergab  eine  Bewegung  der  W&nne  in  der 
ichtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  Verhalts  issmassig  sehr  geringen  Temperaturdifferenzen,  6 
jlche  hei  den  vorliegende^  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker 
röme  beobachtet  wni'den^  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secun- 
Te  Einflüsse,  wie  ungleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsstellen, 
B  Resultate  beeinflussen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  duich 
B  Rom')  sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 

Zwei  Metallstangen  A  B  und  A'B"  enden  in  zwei  Kästen,  von  .denen 
tr  eine  M  von  einem  Dampfstrom  durchströmt  ist,  der  andere  Eisstücke 
ithält,  die  iudess  durch  eine  Drathgazc  von  den  Enden  der  Metall- 
angen getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  ragen  die  Stangen  auf 
□e  Länge  von  etwa  7  Centimeter  hinein.  Sie  sind  bei  Ä  und  A'  durch 
neu  dünneren  elastischen  Drath  verbunden.  In  der  Mitte  befindet  sich 
Fig.  260. 


^iscbiii  den  Metallstangcn  eine  durch  die  DrÄthe  C,  D  mit  einem  gra- 
lirten  Galvanometer  verbundene  Thermosänle  aus  30  Wismuthantimon- 
erneuten,    deren  Endflächen    30""  breit  und  22°""  hoch    sind.     Zwei 


')  Le  Rom,  Ann.  de  Chim.  et  Phy«.  (4]  T.  X,  p.  268,  1867'. 


iiiiiif.  a.T  Warnif  a.UTh  den   Stn 


olaAtisuiie  Bügt*l  Pi*  von  starkem  MeBsing  drücken  vermittelat  jt 
Schrauben  y  die  Stangen  AB  und  A'B!  gegen  die  Endflächen  derTkn- 
moBÜnlo,  welche  mit  Schell auklimise  und  mit  vier  Lagen  ton  iliuuR 
GoldschlSgerhaut  bedeckt  sind.  G  G  ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gefiilltai 
Hlt^chsohirm,  der  die  Thermosnule  Tor  den  War mestra bleu  des  Ge&aiX 
«cliütut.  Durch  Abflnderung  des  QuerBchnitta  der  Stangen  AB  uai  .VF 
kann  man  etreiclieu.  dass  das  mit  der  Thermosäule  Tcrbondene  G»1»uji'- 
metiT  keinen  Aus echlsg  gielit.  Man  verbindet  sodsan  die  Enden  ßoniii' 
der  Stangen  nuter  Einechaltuug  einer  SinuabusBole  und  T«rBchied«netWi- 
dcratilnde  durch  die  Dröthe  E  und  F  mit  einer  SSnle  von  6  Bnua.n'- 
eclieu  Elementen,  die  zu  dreien  neben  einander  und  xu  zweien  huitrT 
einnndnr  combinirt  waren.  Die  Stromin t«nflität,  welche  difÄelbe  in  cioeii 
SchÜMBongekreiB  giebt,  dessen  Gesanimtwidorstand  dem  eines  KapferdiUii 
von  3™  l'ftnge  und  1™°  Durchmesser  gleich  iat,  ist  gleich  Eine  gcwtrt- 

Wlrd  der  Strum  obwechaelnd  in  der  einen  und  der  andoreii  Rici- 
tung  dui-cU  die  Stangen  geleitet,  so  zeigt  die  Thermosäule  die  vencluf- 
dene  Erwärmung  derselben  an. 

Bei  zwei  Stangen  von  30°"°  im  Quadrat  Qnerscboitt  von  Neonilki, 
bei  denen  die  nach  dem  Joule'  sehen  Gesetz  erfolgende  Erwinnonj 
durch  den  Strom  ihres  groHsen  Querschnittes  wegen  sehr  gering  irt,  n- 
giib  »ich  die  Temperaturdifferena  D  der  Stangen  hei  abwochsebdoB 
Durohleiten  von  Strömen  von  der  Inteonität  J  in  entgegengesetzter  Kch- 
tong: 


1 


0,783  183  234 

0,567  129  228 

0,45(5  99  217                 ' 

0,278  67  240                I 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Thennosänl« 
betrug  etwa  25  bis  50".  Es  wurde  hierbei  diejenige  Stange  durch  äcn 
Strom  erwärmt,  in  welcher  er  von  der  kalten  sni-  warmen  Stelle  Öiesst,  dir 
andere  abgekühlt.  Nimmt  man  an,  dssa  die  ErwAnnong  and  Erkältuig. 
welche  hierbei  zu  der  nach  dem  Jonle'schen  Gesetz  erfolgenden  Erwär 
mnng  der  Stangen  hinzutreten,  gleich  stark  nnd,  so  wOrden  die  Wertbe 
D  der  vierfachen  thermoelektriachen  Wirkung  des  Stromes  in  den  Stan- 
gen selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intenritftt  des  durohgeleiteten  Stromes  pro- 
portional. 

Die  hier  beobachtete  thermoelektrische  Wirkung  des  Stromes  ktantt 
einmal  von  Ungleichheiten  in  der  Stmctnr  der  Stangen  herrOhren,  d.  l 
also  von  Temperatnr&nderungen  in  der  Art  des  Peltier'schen  Phiw 
mens;  sodann  von  dem  Uebergang  des  Stromes  ans  wärmeren  in  Icil- 
tere  Stellen  der  Stangen  nnd  umgekehrt    Erster«  Wirkungen  kann  mu 
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eliminiren,  wenn  man  die  Stangen  nach  einander  in  entgegengesetzter 
Ijage  in  den  Apparat  einlegt  und  aus  den  Resultaten  das  Mittel  nimmt.  — 
Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die  Wärme,  durch  die  Stangen 
flieast  und  dabei  die  betrachtete  thermoelektrische  Wirkung  in  einer 
W&rmeentwickelung  besteht,  so  wollen  wir  letztere  als  positiv  bezeich- 
nen, im  entgegengesetzten  Fall  als  negativ.  Dann  sind  nach  Le  Roux 
die  relativen  Wirkungen  bei  folgenden  Metallen: 

10  Wismuth,  1  Antimon -f- 

Reines  Wismuth 

Neusilber 

Platin 

Aluminium 

Zinn 

Blei 

Messing 

Süber 

Kupfer ' .    .    .    . 

Aluminiumbronce 

Zink 

Cadmium +31 

Eisen —  31 

Antimon 4"  64 

1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Cadmium,  Vö^is™^^^    —  24 

Thomson  nimmt  bei  diesen  Versuchen  an ,  dass  beim  Uebergang  699 
eines  Stromes  von  einer   heisseren   zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Me- 
ialles  oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  direct 

Wärme  erzeugt  werde.  Denken  wir 
uns  einen  Metallstab  ABC,  Fig. 
261,  in  dem  Punkt  B  erhitzt,  in  A 
und  G  abgekühlt,  so  wird  die   die 

Wärmevertheilung  bezeichnende 
Curve  etwa  ahc  sein.  Wird  nun 
ein  Strom  von  A  nach  C  durch  den 
Stab  geleitet,  der  beim  Uebergang 
von  wärmeren  zu  kälteren  Theilen 
desselben  z.  B.  Wärme,  bei  umge- 
kehrter Richtung  Kälte  erzeugt,  so 
ändert  sich  die  Curve  der  Wärmevertheilung  etwa  in  a\  h  Ci  um ;  wie 
wenn  der  Strom  die  Wärme  in  der  Richtung  von  A  nach  G  mitgefahrt 
hätte.  Das  Entgegengesetzte  würde  geschehen,  wenn  der  Strom  beim 
Uebergang  von  kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Ist 
anter  dieser  Annahme  die  Temperatur  zweier  benachbarter  Stellen  eines 
Metalles  t  und  t  4~  dt,  bo  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  cT" 
beim  Durchgang  durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme 


Fig.  261. 
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gleich  J6di  za  setzen «  wo  6  eine  von  der  Nstar  des  betrefiendan  Vb- 
talles  ahhAngige  positiye  oder  negatiye Gonatuite  ist  Tlioxnion  beseu^ 
net  den  Werth  tf ,  also  die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Tempentnrdift- 
rens  yon  einem  Grad  durch  einen  Strom  yon  der  Intennt&t  Eini  e^ 
sengte  Wärme  mit  dem  eigenthümlichen  Namen  ^apecifiache  Wärme  der 
Elektricität  in  den  yersoÜedenen  Metallen''  *). 

Zur  Erklärung  des  Phänomens  bedürfen  wir  indesa  der  Amialiiift 
einer  solchen  sogenannten  specifischen  Wärme  der  Elektricität  nkht 
Dasselbe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Stroctv^ 
yeränderungen  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  n«^ 
ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so  würde  der  Uebergug 
des  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  Stellen  derselben  oder  nmgekdui 
entsprechend  dem  Pel tierischen  Phänomen  besondere  Erwftrmungeii  od 
Erkältungen  heryorrufen,  welche  eine  geänderte  Temperatnryertiieiliing 
in  den  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  bedingen.  Die  TerachiedeneB 
Metalle  können  hierbei  gerade  das  entgegengeaetste  Verhalten  zeig«. 
Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  führen,  umgekelut 
die  thermoelektromotorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in  Stäben 
auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  andererseits  abgekühlt  sind,  und  die 
sich  bei  Verlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden  und  & 
wärmen  der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftreteiideii 
thermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  KnÜte  niüssten  den 
Wärmeerzeugungen  direct  proportional  sein  -). 

70(>  Wenn   das  Peltier'sche  Phänomen  die  Umkehrung  der  Erzeugmig 

der  Thermoströme  ist,  so  kann  es  ebenso  wenig,  wie  letztere  von  der  Un- 
gleichheit der  Leitangsfahigkciten  der  einander  berührenden  Metalk, 
wie  Poltier  vermuthete,  herrühren.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die 
sehr  verschiedene  Leitungsfühigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthiitt eilen  Wim 
Ilindurchleiten  des  Stromes  nicht  gerade  die  grössten  Temperatnnliff»- 
reuzen.  Es  ist  z.  B.  die  Leitongsfahigkeit  von  Kupfer  und  Eiseu  viel 
verschiedener,  als  die  von  Eisen  und  Neusilber,  und  dennoch  tntt  da? 
Peltier'scbe  Phänomen  bei  letzteren  Metallen  viel  stärker  hei-vor.  als 
bei  ersteren.  Ebenso  wenig  kann  ein  besonderer  Uebergangswiderstainl 
das  Phänomen  erklären,  da  ein  solcher  nach  Lenz  und  Poggendorfl 
(§.   210)  nicht    existirt. 

Die  Vergleichung  der  Erwärmung  der  Leiter  und  ihrer  ContactstolKn 
durch  den  Strom  mit  der  den  Strom  erzeugenden  elektromotorischen  Kraft»  ^^^ 
wie  die  ([uaiititntive  Betrachtung  der  Vorgänge  im  Stromkreis,  wenn  iu  dem- 
selben gleichzeitig  thermische  und  elektrolytische  Erscheinungen  auftreUu. 
wie  auch  in  der  Erregungszelle  des  Stromes  —  können  wir  erst  behan- 
deln, wenn  wir  die  Stromeswirkungen  auf  ein  gemeinschaftliches  Mwn- 


')  Wrjjl.  auch    Vcrdet,    Ann.  iW  Chini.  et  Thys.  ['^]  T.  LIV,  p,   120.   18Ö8».  - 
^)  riausius,  Pügp.  Ann.  Bd.  XC,  S.  57:J.  1853. 
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zorückgeföhrt  haben.  Wir  werden  dann  die  obigen  Erscheinungen  mit 
den  übrigen,  gleichzeitig  erfolgenden  Wirkungen  des  Stromes  in  dem 
Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes"  zusammenfassen. 

ni.    Funken  und  Lichtbogen. 

Vermindert  man  den  Querschnitt  eines  vom  Strom  durchflossenen  701 
Leitungsdrathes  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geräth  er  da- 
selbst in  immer  lebhafteres  Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hellem  Glänze  verbrennt.  Diese  Verminderung  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenn  man  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Leiiangsdräthe  mit  ihren  Enden  an  einander  presst  und  sie  dann  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funken, 
der  namentlich  deutlich  hervortritt,  wenn  die  Leitungsdräthe  in  Spitzen 
endigen.  Dieser  Funken  ist  zuerst  von  Nicholson^)  beobachtet.  Er  hat 
bei  Leitungsdräthen  von  verschiedenem  Stoffe  ein  verschiedenes  Aussehen ; 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich,  bei  Zinkdräthen  gross  und  bläulich, 
bei  Eisendräthen  kleiner  und  sprühend  ^).  Besonders  lebhaft  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Leitungsdräthe  der  Säule  in  Quecksilber  taucht  und  den 
einen  derselben  aus  dem  Quecksilber  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Funken^),  nur 
zeigen  sie  dann  nicht  zugleich  die  durch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phänomene^),  bei  Eisendrath  sind  z.  B.  die  Funken  nicht  mehr 
Ton  Strahlen  umgeben  u.  s.  f. 

Das  Spectrum  ^)  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Fun- 
kens durch  Reibungselektricität  gleich;  indess  entspricht  dasselbe  nicht 
ganz  dem  der  flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht, 
zwischen  denen  der  Funken  übergeht,  da  das  Gas,  in  welchem  der  Fun- 
ken erscheint,  ebenfalls  ins  Glühen  geräth  und  leuchtet. 

Der  Funken  beim  Oeffnen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hohe  Temperatur.  Trennt  man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  über  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
Lage  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor,  so  werden 
diese  Körper  entzündet^). 

Lässt  man  den  Funken  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Aethcr  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  man  sie  z.  B.  durch  einen  Inductionsapparat  erhält,  in  einem 
Raum  über,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothen  Dämpfen  von  salpetrichter  Säure.     In  einem 


1)  NichoUon,  Nichols.  Jouru.  BJ.  IV,  S.  179;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  358.  1800*. 
—  2)  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  259.  1801*.  —  »)  Plaff,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VII,  S.248  u.  514.1801*.—  *»)  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  393. 1801*.  —  ^)  Wheat- 
stone,  Phil.  Mag.  Vol.  VII,  p.  299.  1835.  —  «)  Bourguet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII, 
S.  485*;  Steffen»,  ibid.   S.  522*;     Böckmann,  ibid.    Bd.  VIII,   S.    150.  1801*. 
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Baoentoff  nnd  WitBEerclBinpt' tnthaiti-'uden  ßauui  bildet  sich  nach  SchAe- 
bain  Oion  und  /uRleinh  Wnsserstoffsupcroxyd. 

Es  iit  dit^Hf  Wirkung  deti  Fntikens  dorchiiuB  nicht  mit  der  etdnn- 
iTtiadmi  ^rkuug  den  continuirlichen  gaJvauisL-heD  Stromee  zu  venrecb- 
sdn,  dtton  aohltigen  /..  11.  Funken  des  luductioiiMpparates  in  Wasser  übet, 
indem  nun  dl«  nie  Elektrudeu  dieneodeu  Flutindrätfae  bis  auf  ibre  Spitieii 
in  OlurOhnn  einschmilzt  {sogen «ante  Wo  11  nston'ache  DrätJie),  ao  erhilt 
man  ta  bcädra  Elektroden  Sauerstoff  undWaäBerBtofT.  Die  Zerlegung  der 
Kfirper  iit  dnnnacli  gröasteiitheils  der  hohen  Temperatur  des  Fonkem 
rasudtniban.  Man  erhfllt  gnnz  ähnliche  Erscheinnugen  schon  bei  ihm 
Ber&hmn^  nät  anderen  ghlhenden  Körpern,  2.  B.  ignlvauiech-g^nbeti- 
Ata  DltttboBt  "vie  schon  liruve  gezeigt  hat,  dsBa  weissglübeDdea  Platin 
direot  dM  Wasser  in  seine  BcstAudtlieile  zerlegeu  kann  ')  (rergl.  »mi 
dsa  Ckpitel  InductionsfunkeD  ThI.  IL). 

703  Um  boi  aehr  achwachen  Strumen  die  Bildung  eines  Fuakens  nachn- 

iraaen,  hingt  man  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  äf 
Mm  dra  nrcöten  Poldrath  und  reisst  ea  dann  wieder  ah  ^).  —  Oder  mto 
kftnn  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übereponnenem  Drttl 
einngsn,  welshc  im  Innern  ein  B&ndel  von  Eisendratb  enthalt.  £b  wird 
dann  der  Funken  heim  Oeffnen  des  Kreises  diu-ch  den  dabei  hervor- 
gebrachton Induciionsstrom  veratürkt. 

Mit  Sicherheit  liUst  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwachen 
Strämen  der  heim  Ooffnen  der  SehlioBSung  entstehende  Oeffnangsfunktn 
oacbweisen.  Dagegen  ist  ea  in  den  meist cn  Fallen  nicht  gelungen ,  mA 
beim  Schliessen  der  Kelte  einen  aolchen  eu  erhalteu.  Die  meisten  B^b- 
acbtangen,  welche  die  Esiatenz  des  Sclilieasungefunkens  nachweisen 
sollen^),  können  dadurch  erklärt  werden,  dass  durch  üittemde  BeweiiaD- 
gen  der  an  einander  gebrachten  Strom esleiter  beim  Schliesaen  der  Ketlr 
ein  abwechselt]  des  Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet  und  dann  Oeffnungs- 
f unken  entstehen. 

DaSB  hei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungafanken  nicht  zu  bMl*- 
achten  ist,  hat  Jacobi*)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementeu  bestohenden  S5alc  durch  Mikrometerschntii- 
ben  bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Draper*)  nahm  keinen  Funken  wuhr,  als 
er  in  die  Kuppe  des  Glasrohrs  eines  Barometera  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Sänle  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz  und  dun-h  lang- 
aames  Einsenken  des  Barometerrohres  in  das  Queckailbergef&ss  aJlmik- 
lich  das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  QuecksUber  im  Vacno  bü  a» 
die  Spitze  des  Eisendrathea  ansteigen  liess. 

•)  PoKBendorff,  Fogg-  Ann.  Bd.  LXXI,  8.  231.  1847».  —  »)  BanrgDCt,  Gilt- 
Ann.  Bd.  Vll,  S.  48:^.  180t*.  —  °)  Böckmann,  Oilb.  Ann.  Bd.  Vlil,  S.  146*;  Ril- 
ler, ibid.  S.  472«,  —  *)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  S.  633.  1838'.  —  »)  Dr<- 
per,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XV,  p.  349.  1839';  Pogg-  Ann.   Bd.   XUX,   S.  39*. 
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Der  Ghrond^  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliessungs- 
funken  zu  beobachten  ist,  liegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  wel- 
cher sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricitat  an  den  Enden  der 
Leiter  anhäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der 
Anzahl  der  Elemente,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein 
Ueberspringen  eines  Funkens  wahrgenommen  werden.  In  dieser  Art  hat 
Crosse^)  mit  einer  Kupfer-Zink- Wassersäule  von  1626  Elementen,  Gas- 
aiot')  yermittelst  einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  54)  schon 
bei  einem  Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine 
continuirliche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Die  ferneren  Betrachtungen  über  die  Natur  des  Funkens  verschie- 
ben wir  bis  nach  der  Beschreibung  der  zur  Erzeugung  bedeutender  Fun- 
kenentladungen dienenden  Inductionsapparate  (Tbl.  II). 

Wendet  man  sehr  starke  Ströme*  an,  so  kann  man  die  Enden  der  703 
Elektroden  nach  ihrer  Berührung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander 
entfernen,  und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  Uebergang  der  Elek- 
tricitat zwischen  ihnen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlichen  glän- 
zenden Lichtbogen  von  weissglühender  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
verbrennender  Materie. 

Fig.  262. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Davy'*)  durch  eine  2000paarige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  von  4  Zoll  Länge,  der  sich  im 


1)   CroBse,   Phil.  Mag.   T.   XVII,  p.  215.  1840*.  —    «)  Qassiot.  ibid.  T.  XXV, 
p.  290.  1844*.  —  8)  Davy,  Phil.  Trans.   1821.  T,  II,  p.  487*. 
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Inftleeren  Raum  auf  7  Zoll  aiudehnte.    Nach  Quotelet  >)  aoD  diiM 
Kohlenlicht  snent  Ton  Gartat  im  Jahr«  1802  baobaofatet  worden 


704  Um  den  Lichtbogen  im  luftleeren  Baum  nnd  in  T«rBehiedeiien  Gam 

darstellen  su  können  nnd  seine  fibiigen  YerhAttmase  niher  m  «lte^ 
suchen,  kann  man  sich  nnter  Anderem  des  folgenden  Apparatea  bedisDm: 
Eine  Glasglocke  A  (Fig.  262  a.  t.  &)  ist  an  drei  Siellon  tabaUil  Alf 
den  Tabnlos  b  ist  ein  Hahn  luftdicht  aufgekittet.  Tabnlna  e  trAgt  one  Fsh 
sang,  in  welcher  man  einen  Deckel  d  einschrauben  kann,  der  in  seüwr 
Mitte  den  dicken  Metaüstab  m  trägt  An  diesen  Stab  wird  aosesriialb 
der  Glocke  yermittelst  einer  Elemmsdiraabe  der  eine  Leitongadrafth  der 
Säule  festgeUemmt.  Auf  den  gegenfiber  liegenden  Tabolna  e  ist  eise 
Stopfbüchse  aufgekittet,  durch  die  gleichfidls  ein  dem  Stab  m  gani  glei- 
cher Stab  n  entweder  direct  oder  durch  eine  Schranbrorriehtong  hin- 
durch geschoben  werden  kann.  An  die  Stäbe  m  und  ii  werden  im  Inne- 
ren der  Glocke  Kugeln,  Bleche,  Spitien  von  yersehiedenem  Metall,  oder 
Spitsen  Ton  Coakskohle,  welche  in  metallene  Bohren  eingefivvt  sind,  as- 
geschraubt.  Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  getheilten  Nosoos  «. 
Der  Stab  n  ist  gleich^ftlls  getheilt,  so  dass  man  genau  den  Abetaad  der 
an  die  Stäbe  m  und  »  angeschraubten  KOrper  von  einander  menen  ksm. 
Auf  die  weite  Oefinung  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  darauf  passende 
Spiegelplatte  s  lufttliclit  aufgelegt  und  daselbst  durch  Messingriiige  und 
Schrauben  festgehalten. 

703  Zur  Erzeugung  länger  andauernder  Liclitbogen  lässt  man  den  Strom 

einer  starken  Batterie  zwischen  zwei  Spitzen  von  Coakskohle  oder  Bun- 
sen' scher  Gaskohle  übergehen.  Da  dieselben  aber  während  der  Dauer 
des  Lichtbogens  allmählich  abbrennen,  und  zwar  die  als  positive  Elek- 
trode dienende  Spitze  etwa  doppelt  so  schnell  als  die  negative  (s.  w.  vlX 
so  müssen  die  Spitzen  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  demselben 
Verhältniss  einander  genähert  werden,  wie  sie  abbrennen.  Für  physika- 
lische Zwecke  wird  hierzu  namentlich  die  elektrische  Lampe  von  Du- 
boscq  verwendet,  welche  ihren  Ursprung  zunächst  den  Angaben  von 
Foucault  verdankt.  —  Auf  den  Deckel  A  eines  cylinderfönuigen  Ge- 
fasROB,  Fig.  263,  von  Messingblech  ist  das  Metallrohr  B  aufgesetzt,  au 
welches  eine  Klemmschraube  C  angelöthet  ist.  In  diesem  Rohre  bewegt 
sich  ein  Metallstab  Z>,  der  oberhalb  einen  Qaerarm  und  au  diesem  bei 
K  ein  Kugelgelenk  trägt,  durch  welches  der  die  obere  Kobleuspitze  tra- 
gende Metallstab  gesteckt  ist  und  in  allen  möglichen  Richtungen  fest- 
gestellt werden  kann.  Unterhalb  endet  der  Stab  D  in  einer  Zahnstange 
F^  welche  in  das  Rad  G  eingreift.  Die  Axe  dieses  Rades  ist  hohl  und 
wird  auf  die  Axe  eines  zweiten  Zahnrades  H  mit  starker  Reibung  auf- 
geschoben.   Auf  Rad  H  ist  ein  Federgehäuse  gesetzt,  dessen  Feder  das- 


^)  Quetelet,  ForLschr.  d.  Physik.   1850—1851.  S.  714*. 
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selbe  in  der  RichtuuR  Jes  Pfcilca  zu  drehen  strebt  und  durch  einen  auf 
lue  Axe  jen«s  R»dex  aofgesteukten  Schlüasel  nufgezogeu  werden  kaua. 
Das  Zahnrad  If  hat  eine 
doppelt  BO  grosse  Peri- 
pherie wie  Bad  G.  In 
die  Zähne  des  Rades  H 
greift  die  eine  Zahn- 
reihe  einer  doppelt  ^e- 
zuhnteu  Zahnstange  J 
ein,  welche  oben  in  einem 
Metnllutnb  0  endet.  Die- 
ser wird  durch  eine  ieo- 
lirende  Führung  in  dem 
Deckel  des  Gefässes  A 
vertieal  erhalti/n  nud 
trügt  den  nntereii  Koli- 
lenhfllter.  Die  k  weite 
Znbnreihe  der  titange  J 
greift  in  einen  auf  die 
Axe  des  Zahnrades  K 
aufgesetzten  Trieb,  die- 
ses Rad  ebenso  in  den 
Trieb  des  Zahurwles  L, 
Fig.  264,  und  letKteres 
iit  eine  Schraube  ohne  Ende  M.  auf  deren  Axe 
das  horizontale  Zahunul  N  und  über  dieaeu  die 
Windfliige!  X  aufgeschoheii  sind.  —  In  dem 
Fqsh  dc8  tioffisses  A  befindet  sieh  ein  Elektro- 
magnet P,  bestehend  aus  einem  hohlen  und 
mit  ülierspunnenem  Kapferdrath  überwundenen 
Eisenrühr.  Das  eine  Ende  diet^es  Kupferdrathes 
ist  an  das  untere  Kode  der  Zahnstange  J  an- 
gelöthet,  welches  sich  in  den  inneren  Uohlmum 
des  Elektromagneten  einschiebt ;  das  audeit? 
Kiide  ist  mit  der  auf  den  Deckel  isolirt  aufgesetzten  Klemmschraube  V 
verbunden.  Als  Anker  zu  dem  Elektromagnet  dient  ein  ringförmiges 
Stuck  Eisen  Q,  welches  in  das  eine  Ende  des  Wiukelhebels  RST  einge- 
schraubt ist.  Letzterer  greift  oberhalb  in  einen  Einschnitt  eines,  an  dein 
Deckel  A  befeBtigten  und  um  eine  horizontale  Ase  drehlwren  Metall- 
stückes U  ein.  An  diesem  befindet  sich  eine  Schneide,  welche  in  die  Zähne 
d«H  Rades  N  eingreift  und  dasselbe  hemmt,  solmld  das  Metallstuek  U 
liei  der  Anziehung  des  Ankers  Q  durch  den  Magnet  vermittelst  des  Wiukel- 
hebels BST  vorwfli-ts  gedrückt  winl.  —  Das  Rad  N  kann  ausserdi 
durtrh  einen  von  nmaen  m  dm  fielirluse  ges.-h.ibenen  Stift  festgestellt 
werden. 


938  Lichtbogf 

Tor  den  G«Iirauch  wird  die  Feder  am  Rade  B  aafgesc^ai  dnrtti 
duDrahtmg  dieMh  Itades  wii-d  die  Zafanätaiige  J  mit  dem  uiiteren  KahUn- 
balter  geaeakt.  Durch  die  Reibung  dreht  aich  Rad  G  mit  und  hebt  dm 
8UbZ>init  dem  olieren  Kohleuhalter.  Man  niTetirt  nun  Rad  A" 
•etit  die  Kohlen  in  di«  Halter,  und  löst  wieder  Bad  H.  Duneh  dt«  Fdir 
am  Bilde  JET  ▼erd-n  die  Kuhlen  einander  genähert,  Man  iirretirt  Bui 
S,  wenn  die  untere  Kuhle  eine  beHtiiamti<,  durch  einen  Strit-h  luu  Rokn 
S  ftng^ebene  SttUuug  angenommen  hat.  Man  Btthiebt  danii  die  obnf 
Kohlau^dtae  bü  aof  die  untere  hinab  und  dreht  die  erst«re  so,  diH 
■ie  ein  wenig  Mällich  von  der  unteren  Spitze  etebt,  damit  bei  der  Kl- 
dnng  dee  Lioldbof^ens  die  letztere  Spitze  gern:  frei  ist.  Dae  Badfkuin 
aiek  lüerbei  sieht  mit  bewegen,  de  es  durch  die  Arretirung  Ton  lUd 
L  faltgelullten  itt  Nun  verbindet  man  die  Klemmen  T  und  C  mit 
dem  pontiven  nnd  negativen  Pol  der  SAule.  Sogleich  wird  der  Etektru- 
mag&flt  P  augnetiacb ,  zieht  den  Anker  Q  an  und  hemmt  das  Rad  S 
dardi  den  Hebel  RST.  Zieht  man  nun  den  das  Rad  N  arretirendra 
Stift  mrfiA,  ao  bleibt  ea  dennoch  in  Folge  dieeer  neuen  Hemmung  un- 
beweglidi;  die  Kuhlen  spitzen  bleiben  in  Coutact.  Jetzt  entfernt  man  <ilj« 
lAitm  Spitie  dnn^  Drehen  des  Schlüsselti  um  Rade  E  von  der  unterea,  hii 
VUUI  einen  hellen  Lichtbogen  zwieehen  den  Kohlenspitzen  erhalten  hat, 
and  tlberUeat  den  Appiu-at  sith  selbst.  Sobidi!  die  Sirnmiiitou.-iirit  durch 
Abbrennen  der  Kohlenapitzen  schwächer  wird,  kann  der  Magnet  P  den 
Anker  Q  nicht  mehr  genügend  stark  anziehen;  derselbe  bebt  aich,  nsd 
Bad  N  sowie  das  ganze  Uhrwerk  wird  ausgelöst.  Durch  £iagreifan  der 
Räder  Q  und  H  in  die  Zahnstangen  f  und  J  werden  die  Kohlen  DÜt 
ungleicher  Geschwindigkeit  einander  genähert,  bis  die  StromiDtensitit 
wieder  genügend  angewachsen  ist,  am  den  Magnet  P  so  stark  sn  mag- 
netisiren,  dass  Anker  A  angezogen  nnd  Bad  N  gehemmt  wird.  —  Dnreli 
Hinauf-  nnd  HerabschranbeD  des  ringfürmigen  Ankere  Q  in  seiner  Fü- 
gung am  Ende  des  Hebels  R  kann  man  flir  rerschiedea  starke  StrOme 
die  Anziehung  des  Magnetes  gegen  den  Anker  gehörig  regoliren. 

Im  vorliegenden  Falle  dient  die  untere  Kohlenapitae  als  poaitin 
Elektrode  und  brennt  schneller  ab.  —  Für  viele  physikalische  Auwbd* 
düngen  der  elektrischen  Lampe  ist  diene  Einrichtung  zweckmässig.  SoO 
aber  das  Licht  derselben  von  oben  herabfallen,  so  moes  die  obere  Spitse 
als  positive  Elektrode  dienen,  da  sie  beisser  wird  und  mehr  Licht  ant- 
giebt.  Dann  müssen  die  Räder  O  und  H  gegen  einander  yertattscht  werden- 

Für  technische  Zwecke  hat  man  eine  Beihe  solcher  elektrischer 
Lampen  coostruirt,  bei  denen  auch  die  Kohlenspitsen,  wenn  de  direet  in 
Contact  kommen,  durch  den  Apparat  selbst  von  einander  getrennt  wer- 
den. Die  Beschreibung  dieser  Lampen,  unter  denen  sich  die  von  Fon- 
oault*)  und  von  Serrin')  construirten  besondere  ansaeichnen,  gehSrt 
nicht  hierher. 

I)  Poucault,  Hand».  T.  XI,  p.  SSO.  ISSS*;  CarI,R«p«rt.  Bd.  I,  S.  988. 1  BSe*. - 
■J  Serrtn,  Handn.  T.  XI,  p.  606;  Carl,  Reperi.  Bd.  U[,  S.  52.  1887*. 
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• 

Aach  zwiBohen  Qnecksilherelektroden  kann  man  nach  W  a  y  ^)  den 
chtbdgen  daaemd  herstellen,  indem  man  aus  einem  Trichter  durch  ein 
Bmlich  enges  Glasrohr  Quecksilber  in  ein  weiteres,  mit  Quecksilber  ge- 
Utes  GefösB  ausfliessen  lässt  und  das  letztere,  sowie  das  Quecksilber 
I  Trichter  mit  den  Elektroden  der  Säule  verbindet.  Der  Quecksilber- 
rahl  im  Glasrohr  zerstäubt,  und  es  bildet  sich  an  seiner  Stelle  ein  hel- 
r  Lichtbogen.  Das  Glasrohr  erhitzt  sich  dabei  so  stark,  dass  sich  keine 
leoksilbertropfen  auf  demselben  condensiren.  Das  Licht  des  Bogens 
t  sehr  bläulich;  sein  Spectrum  zeigt  wenig  rothe,  viel  blaue  Strahlen 
id  namentlich  helle  Linien  in  der  Nähe  der  Fraunhofer'schen  Linie  J7. 

Stellt  man  in  dem  §.  704  beschriebenen  Apparat  zwei  Spitzen  von  706 
etaU  oder  Goakskohle  auf  eine  kleine  Entfernung  einander  gegenüber, 
entsteht  selbst  bei  Anwendung  starker  Säulen  (50  bis  60  B  u  n  s  e  n  *  - 
hen  Elementen)  kein  Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittel- 
ir  berühren.  Nach  der  Berührung  kann  man  sie  dann  ein  Ende  von 
aander  entfernen,  ohne  den  gebildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es 
088  also,  ähnlich  wie  bei  der  Erzeugung  des  Oeffiiungsfunkens,  erst  eine 
Eiterielle  Verbindung  der  Leiter  an  ihrer  Trennungsstelle  stattgefunden 
.ben,  damit  ein  Uebergang  der  Elektricität  ermöglicht  wird.  Indess 
tnn  diese  Verbindung  nach  Herschel*)  auch  dadurch  hervorgebracht 
srden,  dass  man  zwischen  den  in  einiger  Entfernung  von  einander  auf- 
stellten und  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Spitzen  den  Ent- 
inngsftmken  einer  I^ydener  Masche  überschlagen  lässt.  Durch  diesen 
inken  wird  glühende  Materie  zwischen  beiden  Spitzen  hinüber  geführt, 
iche  die  Leitung  und  Entstehung  des  Lichtbogens  vermittelt. 

Unterbricht  man  den  Strom  einer  Säule  von  50  Gro versehen  Ele-  707 
»nten,  welcher  zur  Herstellung  eines  Lichtbogens  dient,  auf  nicht  län- 
re  Zeit  als  Vao  his  Vjs  Secunde,  so  tritt  bei  wiederholter  Schliessung 
r  Lichtbogen  wieder  hervor,  selbst  wenn  der  Abstand  der  Eohlenspitzeu 
va  3°*"  beträgt^).  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch  ein  Lichtbogen  bei 
iwendung  schnell  die  Richtung  wechselnder  Ströme  einer  Magnetelek- 
sirmaschine,  wo  ebenfalls  zwischen  je  zwei  Strömen  eine  kurze  Unter- 
scbung  eintritt.  In  einem  rotirenden  Spiegel  erscheint  dann  der  Licht - 
gen  in  einzelne  Bilder  zerlegt  und  nicht  mehr  continuirlich  ^). 

Auch  wenn  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Eisenspitzen  herstellt 
d  dieselben  magnetisirt,  indem  man  sie  mit  dickem  übersponnenen 
ipferdrath  umwickelt  und  einen  Strom  hindurchleitet,  hört  durch  die 


1)  Way  u.  Gladstone,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XX,  p.  249.  1860*.  —  2)  Her- 
lel,  Annais  of  Klectr.  T.  III,  p.  507;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  122.  1840*;  auch 
niell,  Phil.  Trans.  1839.  [1]  p.  93*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  381*  —  »)  Wart- 
nn,  Archives  T.  XXXVI,  p.  325.  1857*;  auch  Le  Roux,  Compt.  rend.  T.  LXV, 
1149.  1867*.  -—  *)  Vergl.  Jamin  und  Roger,  Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  37. 
i8*. 
Wiedemann,  (HUTanismus.    I.  59 


930  Lichtbc^en. 

dabei  erfolgende  seitliche  Ablenkung  häufig  der  Bogen  anf.  Er  st«Ih  nd 
aber  oft  nach  achnell  darauf  stattfimleniler  Oeffiiung  des  magnetäsiiCDd« 
Stromes  wieder  ein,  wenn  die  Spitseu  noch  heiss  genug  sind '). 

i  Hat  man  die  Elektroden,  swischen  denen  ein  Lichtbogen  oilittbn 

soll,  mit  einander  in  Berührung  gebracht  und  entfernt  sie  aodann  tm 
einander,  so  ist  es  zuweilen  bei  sehr  kleinen  Entfernungen  Mlnnr 
zu  entscheiden ,  ob  sich  die  Elektroden  noch  an  einzelnen  kleinen  Sttl- 
leu  berühren,  die  ins  Glühen  gerathen  sind,  oder  wirklich  bei  völliger 
Trennung  derselben  ein  Lichtbogen  gebildet  ist.  Xach  Edluad^  kun 
man  hierüber  entscheiden,  indem  man  in  den  einen,  toii  der  Siule  iir 
einen  Elektrode  des  Lichtbogens  fahrenden  Drath  eine  Wipjw  einfügt 
die  zuerst  die  Verbindung  zur  Elektrode  direct  herstellt  und  sodtaa, 
wenn  die  Lichterscheinong  zwischen  den  Elektroden  hergestellt  ist,  b*lb 
umgeschlagen  wird,  so  daas  die  Verbindung  gelöst  wird.  Ist  dann  die 
LichtemeheiDung  gänzlich  erloschen,  so  wird  die  Wippe  weiter  omgeschlS' 
gen,  wodurch  man  die  Verbindung  der  Elektrode  mit  dem  Säulenpol  dncb 
eine  Nebenleitung  herstellt,  die  einen  ström  messenden  Apparat,  eine  Tai- 
gentenbnssole  enthält.  Zeigt  dieser  jetzt  keinen  Aosschlag,  so  waren  dit 
Elektroden  völlig  getrennt  und  es  war  ein  wirklicher  Lichtbogen  ersthif- 
ucn;  zeigt  sie  einen  solchen,  so  hatten  sich  die  Elektroden  noch  berüLr:. 

Durch  aolcbe Versuche  ergiebt  sich,  dass  die  mit  den  Elektrodeu 
verbundene  Säule  ein  bestimmtes  Minimum  von   elektromoto- 
rischer Kraft  besitzen  niuss,  damit  überhaupt  ein  Lichtboii-'ii    , 
zwischen  den   durch  eine  Luftschicht  vun  einander   getrenn- 
ten Elektroden  entstehen  kann. 

Bei  Elektroden  von  harter  Külile  würde  eine  Säule  von  etwa  iTi, 
bei  Elektroden  von  Messing -Kupfer  von  etwa  20,  bei  Silber  von  e;«ä 
12  Uunsen'tichen  Elementen  zur  dauernden  Herstellung  dos  Lichtbogen' 
genügen.  —  Die  Zahl  der  Elemente  der  Säule,  also  ihre  elektromotori- 
sche Kraft  kann  etwas  geringer  sein,  wemi  die  Elektroden  die  lur  Bil- 
dung des  Lichtbogens  geeignetste  Form  besitzen,  etwa  indem  sie  3ch;ii- 
vorher  zur  Herstellung  eines  solchen  gedient  haben. 

Man  könnte  hiernach  vermutheu,  dass  der  Lichtbogen  aas  eion 
grossen  Anzahl  sehr  schnell  hinter  einander  folgender  einzelner  dimpti- 
ver  Entladungen  bestände,  indem  die  freie  Spannung  an  den  Elektro- 
den einen  gewissen  Werth  erreichen  müsste,  bis  eine  Ueberfuhrung  «* 
Jlaterie  und  mit  ihr  ein  Uebergaug  einer  bestimmten  ElektricitStsmenff. 
die  die  Materie  zum  (Uühen  bringt,  im  Lichtbogen  BtattfTiude.  Dies; 
freie  Spannung  müsste  dann  durch  die  elektromotorische  Kral^  der  Siii> 
hergestellt  werden  können.  Indcss  erscheint  das  auf  eine  entfernte  Wuci 
durch  eine  Linse  und  einen  rotirenden  Spiegel  projicirte  Bild  des  Lieb;- 
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o§feiiB  als  ein  völlig  gleichmässig  erleuchtetes  Band,  so  dass  keine  Unter- 
rechongen  der  Entladung  wahrzunehmen  sind,  sobald  dieselbe  einmal 
nrch  den  Lichtbogen  vermittelt  wird. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  dem  oben  be-  709 
Bhriebenen  Apparat  dar,  so  findet  man  bald  das  Innere  desselben  mit 
kinen  Kohlentheilchen  bedeckt,  die  sich  von  den  Spitzen  entfernt  haben. 
kurch  dieses  Fortreissen  der  Theile  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  ver- 
ändert, und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  ob  der  Lichtbogen  im 
[fterftllten  oder  luftleeren  Räume  dargestellt  wird.  Der  Verlust  der 
juBse  rührt  somit  nicht  allein  von  der  durch  die  hohe  Temperatur  be- 
noten Verbrennung  der  Kohlenspitzen  her,  sondern  die  Erzeugung  des 
i^btbogens  ist  durch  eine  Bewegung  der  Theilchen  der  Elektroden  be- 
hgL 

Tränkt  man  die  Kohlen  mit  flüchtigen  Substanzen,  so  wird  die  Bil- 
m^  des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  Länge  bei  Anwendung  der- 
Iben  Säule  vergrössert.  So  fand  Casselmann^)die  Länge  des  Licht- 
%genB  zwischen: 


Millimeter. 


Intenflität  des 
Stromes. 


Rohen  Kohlenspitzen 4,5  65,3 

Kohle  getränkt  mit  Borsäure 5,0  60,9 

„  ,f  rt    Zinkchlorid    ....  5,0  64,1 

„    salpetersaurem    Kup- 
feroxyd    ....  6,0  70,0 
„    Salpeters.  Strontian   .  6,75  83,9 
„   Kalihydrat     ....  8  78,0. 


T*  n 


n 


Ans  demselben  Grunde  entsteht  der  Lichtbogen  zwischen  Platin- 
fttben  erst  bei  stärkerer  Intensität  des  Stromes  als  zwischen  zwei  Elek- 
>den  von  zusammengepresstem  Platinschwamm ,  und  ist  bei  gleicher 
tensität  der  Ströme  zwischen  jenen  kürzer  als  zwischen  letzteren'). 

Bei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spitzen  anderer  Metalle 
igt  sich  dei-selbe  Einfluss  der  leichteren  Zertheilbarkeit  bei  höherer 
»xnperatur,  mag  sie  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
etalle  bedingt  sein.  Man  kann  daher  die  Metalle  in  folgender  Reihe  nach 
ir  abnehmenden  Helligkeit  und  Länge  des  Lichtbogens  zwischen  ihnen 
\  der  Lufb)  ordnen: 

Kalium,  Natrium,  Zink,  Quecksilber,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon, 
^ismuth,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Platin*). 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 


1)  Castelmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  576.  1841*.   —  «)  De  U  Rive,  Ai- 
ires  T.  I,    p.  262;   Pogg.  Ann.    Bd.  UV,   8.  56.  1841*.   —   »)   Grove,   Phil.   Mag. 
XVI,  p.  480.  1840*. 
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geirtlampe  wird  ilire  Zertheilnng  gleichfalls  erleiohtert  und  der  Lu^ 
bogen  kann  l&nger  eriialten  werden  ^). 

710  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogena  erkennt  man  in  dcouelba 
Ewei  wesentlich  verschiedene  Theile.  Zuerst  einen  inneren  sehr  helllsadkr 
tenden  Kern  von  mehr  cylindrischer  Form,  dessen  Enden  die  bafa 
Elektroden  berOhren,  und  dann  eine  sphiroidisohe,  weniger  lenelitaJi 
Halle,  die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  nmgebenden  GtM 
verschieden  gefärbt  ist 

Man  sieht  diese  beiden  Theile  sehr  gut,  wenn  man  swiaehen  die  ik 
Elektroden  dienenden  Kohlenspitien.  ein  Platinblech  nomud  in  iknr 
Verbindungslinie  stellt  und  die  Erseugung  des  Bogens  doreh  den  8^^ 
einer  Leydener  Flasche  einleitet.  Die  Platinplatte  sohmilst  in  der  WUk 
und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen  zu  den  Kohlenspitsen,  und  KoUr 
von  diesen  sur  Platinplatte.  Die  so  übergeführten  Theile  sind  dann  foa  . 
der  dünnen  wenig  leuchtenden  HüUe  umgeben').  I 

Stellt  man  den  liehtbogen  swischen  swei  Spitien  in  FlüssigkeiftBi 
dar,  so  verschwindet  jene  HüUe. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Luft  durch  den  au&teigenden  Luftitroa 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einftw 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmungen  an  (siehe  im  Capitel  Elek- 
tromagnetismus). Zugleich  wechselt  die  Stellimg  des  Lichtbogens  lehr. 
wenn  die  Elektroden  bald  hier,  bald  dort  mehr  aufgezehrt  werden.  Ei 
ist  dies  bei  Anwendung  des  elektrischen  Lichtes  oft  störend.  Wird 
ein  langsamer  Strom  Sauerstoffgas  auf  die  Kohlen  geleitet,  so  brenn« 
die  Kohlen  schneller  auf  der  Seite  ab,  von  der  das  Sauerstoffgas  hinza- 
tritt ;  sie  werden  dadurch  einseitig  ezcentrisch  zugespitzt  und  der  Liclit- 
bogen  oscillirt  dann  nicht  so  viel  von  einer  ziir  anderen  Seite  ^). 

711  Erzeugt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  im  lufterfuUten 
Raum  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  d« 
Lichtbogens  auf  eine  gegenüberstehende  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  an  den  Enden  weiss  glühenden  Elektroden  sehr  deut- 
lich von  dem  weniger  hellen  Lichtbogen  selbst  ab.  Es  reissen  sich  Kohlen- 
theilchen  von  der  positiven  Elektrode  ab  und  fliegen  zur  negi- 
tiveu  hin.  Die  positive  Spitze  erhält  dadurch  bald  eine  kratenirtig<t' 
Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dagegen  lagern  sich  häufig  die  Koh- 
lentheile  in  Knöpfchen  au,  welche  unter  dem  Mikroskop  völlig  abgerao* 
dete  Kanten  zeigen ,  so  dass  die  Kohle  im  geschmolzenen  oder  doch  «^ 
weichten  Zustande  sich  an  die  Spitze  gelegt  hat.  —  Dies  Phänomen  üt 


^)  De  la  Rive.  —  ^)  De  la  Rive,  Archive«  T.  I,  p.  262;  Phil.  Tnin«.  1M7. 
p.  31*;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  56.  1841*;  Bd.  LX,  S.  385*  u.  Bd.  LXXVI  S  270*: 
auch  TraitA  T.  JI,  p.  229  u.  flgde.*  —    »)    Le   Roux,   Compt.  rend.  T    LXVI    p  42 

1H«8*.  * 
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Biierst  von  Silliman  in  ganz  gleicher  Weise  zwischen  einer  positiven 
Spitze  von  Reisshlei  nnd  einer  negativen  von  Kohle  heohachtet  worden. 

Der  Uehergang  der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lasst  sich  sehr  gut  nachweisen,  wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
M^wamm  oder  pnlverförmiges  (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet  ^). 

Bedient  man  sich  einer  Spitze  von  Platin  als  positive,  einer  Platin- 
fdatte  als  negative  Elektrode,  so  hilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten,  von  der  positiven 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobili 'sehen  Far- 
benringen  verglichen  werden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uehergang  des  Lichtbogens  in 
folge  der  Losreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Vertiefungen.  Die 
blatte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  wird.  In 
flTasserstoff  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Rive  (1.  c.) 
lieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  (?)  herrühren 
ollen.    In  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

« 

Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedenen  712 
Lntheil  an  der  Bildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine 
jftnge  je  nach  der  Gestalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
iichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zertheilbare  Spitze  als  positive  Elektrode  dient; 
ibenso  wenn  die  positive  Spitze  sich  vertical  über  der  negativen  befin- 
let,  als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  heisser  wird.  Aus 
lemselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  doppelt  so  lang,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
de  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet'). 

Wendet  man  eine  positive  Spitze  von  Silber,  eine  negative  von 
(oble  an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt. 
tei  umgekehrter  Verbindung  zerföUt  dagegen  der  Bogen  sehr  bald^). 

Zwischen  einer  verticalen  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
ftche  bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
[>^en.  Ist  die  Spitze  positiv,  so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
ne  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
3r  und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom  713 
on   einer  positiven  Elektrode  von  Zink,  Quecksilber  und  anderen  oxy- 
irbaren  oder  leicht  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  über- 
eht,  als  umgekehrt.    Im  Vacuo,  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  ist  dieser 
Fiiterschied  nicht  so  hervortretend^). 


*)  De  la  Rive,  1.  c.  —  *)  Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  367;  de  la 
;!▼€,  1.  c.  —  ^  Fizeau  und  Foucault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XI, 
:  382.  1844*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  474*.  —  *)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI, 
..  478.  1840*. 
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Entfernt  nuui  die  Spitsen  bo  weit  von  einaacler,  bis  der  IJAthogw 
ftofhSrt,  so  iit  dMin  im  Ifoment«  dee  Aofttörena  die  Intanstik  dea  Sta» 
mei  jedennal  dieaelbe ,  welches  anoh  die  L&age  des  Bog«ia  bei  Ttnd» 
danuB  Stoffe  der  Spätseii  uin  meg '). 

Bemerkenaweiih  w&re  es,  wena  weitere  Beobechtamgen  es  beatUigtNi 
iam,  wie  Grove  (L  c.)  gefondeii,  eine  pomtite  Elektrode  tob  Sok,  fii 
nun  so  grata  geDoromen ,  dsM  sie  för  noh  durch  die  Hitse  des  lid^ 
bogens  nicht  »bBchmelBen  luid  fortbreonsn  kann,  bei  der  Duntella^dn 
Lichtbogens  in  einem  abgeschlossenen  Raome  voll  Luft  eine  Su 
menge  absorbirt  and  einen  Gewichtaverlost  an  Zink  erleidet,  ^eldwr  d» 
Wasser  &qniTaLent  wäre,  welches  in  einem  gleichseitig  in  denStitusknB 
eingefügten  Toltameter  sersetst  wfirde.  Bei  40  Veraaehen  ron  Cr 
Terhielt  sich  nämlich  die  vom  Zink  abaorbirte  und  im  Voltamet« 
wickelte  Seaentoffmenge  im  Uittel  wie  1,17  :  1.  Entsprechend  toll  sei 
im  Wasseratoffgas  kein  continnirliofaer  Lichtbogen  bilden,  ausser  bü  i* 
Wendung  von  KubleneUktroden,  wo  sieb  dann  Kohlenwasserstoff  erw^l 
—  Es  wAre  demnach  die  Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  hiitifrii 
mit  den  elektrolytisch eu  Processen  verknüpft;  eLneVemiutbung,diejf^ 
fiüls  noch  einer  gründlichen  BeatAtignng  bedarf. 

714  Völlig  veiBchwindeml   iat  indess  dei-  EinfluBs  der  Gestalt  xaä  dn 

Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  such  üio  zur  Bildung  des  Lictl- 
bogens  Stoff  hergiebt.  Ale  yan  Breda*)  im  Inftleeren  Raame  zwei  »it 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektrodeu  einander  gegen üb«rste!lic 
und  den  Lichtbogeu  durch  den  Schlag  einer  Leydener  Flasche  eialeiWt, 
ergaben  sich  folgende  üewichta Verluste  der  Elektroden  in  MilligraniniM 

+  E,.W„d..      -E,.«™...  ,„|1St„de.    derltl* 


Eisenkugel  ....    Eisenkugel  .  . 
Eiseukugel  ....    Coakespitee.  . 


Coaksspitze  ....    Eiscnkugel  .  . 
Kupferplatte  .  ,  .    Knpferapitae 


(mit  Eisen  heäftk^ 


Knpferspitze  .  ,  .    Kupferplatte  ...  „  —  30 

Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewicko 
der  Elektrode.  —  Wurde  eine  Eisenplatte  snischen  zwei  Kupferkag^ 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  undf" 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kopä 
wog  360  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch,  Die  Eisenplatte  bo" 
327  Hilligramrii  an  Gewicht  verloren  und  hatte  eich  ein  wenig  mit  Ku- 
pfer belegt. 


')  Df  1.  Kivc,  I.  c.  —  S)  Van  Bred»,  Compt.  rend.  T.  XXUI,  p.  «S.  \(^: 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  p.  aas*.  ' 
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Anch  wenn  als  positive  Elektrode  die  harte  Rinde  eines  ans  Stein- 
kohlenpnlver  gehrannten  Kohlencylinders,  als  negative  der  innere  weiche 
Kern  desselhen  henutzt  wnrde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gewicht,  als  die  positive^). 

Anch  Matteucci  (1.  c.)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Metall- 
spitzen (Kupfer,  Silher,  Messing)  sollte  die  negative  Spitze  nach  Fort- 
•ehafiung  der  auf  ihr  gebildeten Ozydschicht  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
als  die  positive.  Beim  Eisen  sollte  hierbei  der  Gewichtsverlust  beider 
Spitzen  gleich  sein. 

Die  Einwirkung  des  Stoffes  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
bogen beobachtet  man  auch,  wenn  man  einer  positiven  Platinplatte  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegenüberstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhält  man  eineiT  von  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichförmig  leuchtenden  Lichtkegel  ^). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  die  Materie  nicht  nur 
nach  einer  Richtung.  Dass  im  Allgemeinen,  namentlich  im  luftleeren 
Baume,  eine  überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven 
Elektrode  ans  stattfindet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein,  dass  analog 
den  Erscheinungen  bei  dem  Funken  die  positive  Elektrode  sich  stärker 
erwärmt  und  dadurch  leichter  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 


Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  durch  den  Licht-  71c 
bogen  wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wird. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt^). 

Dass  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  Lichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matteucci  1.  o.  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove'schen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
Apparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entwickelt: 

Natur  der  Spitzen. 


Kohle 


Süber 


Länge  des 

Bogens. 

Knallgas 

aa 

2  Millim.    . 

.    .      57 

3 

» 

.    .      44 

4 

n 

.    .      38 

3 

n 

.    .      60 

6 

n 

.    .      46 

rk!               1 

1)  Maas,  Inatitut.  Vol.  XVil,  p.  46.  1849*  —  «)  De  la  Rive,  1.  c.  —  «)  Mat- 
teucci, Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  201.  1850;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
T,  XXXII,  p.  350.  1851*;  Kr5nig»8  Journ.  Bd.  III,  S.  50*. 
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Länge  da«  Bogen*. 
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Eine  genauere  Berechnung  dee  Widerstandea  des  Lichtbogeiu  Uot 
eich  auB  diesen  Znhieü  nicht  gut  ableiten ,  uur  sieht  man  wiederom  i!«n 
Einfluas  der  leichten  Z^rtli  eil  barkeit  der  £Iektro4en  auf  die  Länge  des 
Bogeus  bei  gleicher  Intensität  der  Ströme.  —  In  der  Luft  ist  der  Licht- 
bogen heisser.  da  dann  dii'  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  besser,  als  in  WaBserBtoff  und  im  luftleeren  Riturae. 

716  Im  Lichtbogen  wird  durch  den  galvanischen  Strom    eine    doppelte 

Arbeit  geleistet;  ei-stens  die  ErwärmuD)^  aeiner  einzelnen  Theilchen  nutt 
WeiBsglQhcn,  sodann  die  mechanische  Zorstänbung  der  Materie,  welche 
letzter.'  Arl>el(  einor  g.;ni->.(-L!  \V,in,i(.|iu.|i^',.  ^;.|iiivftl(.nt  ist.  Kine  beiili'U 
Leistungen  zusanunen  entsprechende  WBrmemenge  wird  also  ans  dem 
übrigen  SchlieasungskreiBe  verschwinden  und  der  Lichtbogen  dem  Dnrch- 
gang  des  Stromes,  dessen  Litenaität  /  sei,  einen  solchen  Widerstand  r 
darbieten,  so  das«  Vier  Werth  Pr  letzterer  W&nnemenge  entapricbt 

Diesen  Gesammtwiderstand  hat  Edlnnd')  getnesaen.  IndieEot- 
lenhalter  einer  Foucanit 'sehen  Lampe  worden  verschiedene  PoIspitzeD 
geBt«okt  und  in  verschiedenen  dnrch  die  Hand  zu  regulirenden  Entffr- 
anngen  eingestellt.  Durch  die  Spitzen  wurde  der  Strom  einer  Bunsen'- 
sehen  Säule  bis  zu  76  Elementen  geleitet  und  die  Länge  dea  Lichtbogeos 
an  seinem  auf  einer  Scala  projicirten,  28mal  vei^grösserten  Bilde  gemes- 
sen. In  den  Stromkreis  war  ein  Rheostat  eingeschaltet,  bestehend  »m 
einem  mit  Kupfervitriollösang  gelQltten  parallelepipedischen  Kasten  von 
148°™  im  Quadrat  Querschnitt,  in  welchem  zwei  Kupferbleche  von  der 
Breite  des  Kastens  in  verschiedene  messbare  Entfemangen  von  einan- 
der gebracht  werden  konnten.  Zuerst  wurden  die  Polspitzen  direct  ao 
einander  geschoben  und  sodann  nach  der  Methode  1)  §.  180  unter  Ein- 
schaltung zweier  RheostatenlSngen  der  unveränderliche  Widerstand  E 
der  Leitung  bestimmt.  Sodann  wurde  der  Lichtbogen  in  verschiedener 
Länge  i  =  1  bis  6  X  0,4"™  erzeugt  und  die  Stromin  tenaitit  I  ab- 
gelesen, darauf  wurden  die  Kohlenspitzen  an  einander  geschoben  und 
dnrch  Einschaltung  einer  Rheostatenlänge  r,  deren  Widerstand  dem  des 
Lichtbogens  gleich  war,  der  Strom  auf  dieadbe  Intensität  gebracht.    Der 


1)  EdUnd,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXI,  S.  SS6.  1867*. 
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Werth  BI  entsprach  dann  zugleich  der  elektromotorischen  Kraft  E  der 
angewandten  Säule.    So  ergah  sich  u.  A, 


I.     Ko 

hlenelektro 

den. 

1)  Säule  von  76  Elementen. 

2)  79  Elm. 

24£lm. 

J=  1,238 

I  =  1,0176 

I  =  0,6661 

I  =  1,114 

I  =  0,943 

B  =  12,88 

B  =  25,2 

B  =  34,8 

— 

— 

r 

7,6 
7,8 

f 

r 

r 

r 

10,4 

^i_ 

7,8 

— 

-    7,1 

9,8 

16,66 

7,2 

9,8 

6,9 

9,2 

14,76 

6,6 

8,4 

r  =  6,7  +  0,2/ 

r=8,6+0,6/ 

r=:  12,86 +  1,9/ 

r  =  64-0,6/ 

r  =  7,2  +  l,2/ 

al  z=:  8,3 

al=  8,7 

aJ  =  8,6 

al=^  6,68 

al^  6,79 

II.     Kupferelektroden. 

3)  76Elm.  -E7  =  20,8. 

66  Elm.  J^— 14,5. 

/=    1,327 

J=  0,983 

B  =  11,5 

B  —  8,48 

r 

r 

4,2 

6,2 

4,0 

5,9 

3,8 

5,6 

3,6 

— 

r  =  3,4 +  0,14/ 

r  =  5,3  +  0,15 1 

a  /  —  4,5 

al  =  5,2 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  E  ist  hier  eine  solche 
gewählt,  die  für  den  der  Rheostatenlänge  Eins  gleichen  Widerstand 
einen  Strom  von  der  Intensität  7=1  giebt.  Es  lässt  sich  also  der 
Widerstand  r  des  Lichtbogens  dnrch  eine  Formel  r=  a  +  hl  aus- 
drucken, wo  a  lind  b  Constanten  sind.  Derselbe  setzt  sich  also  aus 
einem  von  seiner  Länge  unabhängigen,  mit  der  Intensität  des  Stromes 
annähernd  umgekehrt  proportionalen  Theil  a  und  einem  zweiten  viel 
kleineren  Theil  hl  zusammen,  der  der  Länge  des  Lichtbogens  proportio- 
nal ist  und  mit  wachsender  Stromintensität  viel  schneller  abnimmt,  als 
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erstere.  Von  der  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Sänle  ist 
nach  den  Yersachsreihen  2  und  3,  wie  zu  erwarten,  der  Widerstand  des 
Lichtbogens  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  anabhängig.  Bei  Anwen- 
dung der  leichter  zerstäuhenden  und  leichter  schmelzenden  Kupferelek- 
troden ist  der  Widerstand  a  viel  geringer,  als  bei  den  Kohlenelektroden. 
Bei  schwächerer  Stromintensität  nimmt  derWerth  al  allmählich  ab.  Der 
coustante  Theil  des  Widerstandes  a  dürfte  der  mechanischen  Arbeit  beim 
Zerstäuben  der  Elektroden  entsprechen;  er  würde  mit  der  wachsenden 
Stromintensität  abnehmen ,  da  mit  derselben  die  Temperator  der  Elek- 
troden somit  die  zur  Loslösimg  ihrer  Theilchen  erforderliche  Arbeit  ab- 
nimmt. Der  zweite  Theil  wäre  dann  der  Widerstand  des  gebildeten 
Lichtbogens  selbst,  der  in  demselben  Sinn,  wie  der  Widerstand  eines  Pn- 
thes,  der  Länge  proportional  wäre  und  mit  Erhöhung  der  Tempentnr 
und  Vermehrung  der  Theilchen  des  Lichtbogens  bei  steigender  Stn>in* 
intensität  schnell  abnähme  (vergl.  die  Note  zu  §.  717). 

717  Da  der  Widerstand  des  Lichtbogens   nach  den  mitgetheilten  \eT- 

suchen  im  Verhältniss  zu  den  sonstigen  Widerständen  der  die  Pole  der 
verwendeten  Säule  verbindenden  Leitung  sehr  bedeutend  ist,  so  muss 
auch  der  Abfall  der  freien  Elektricitäten  zwischen  seinen  EUektroden 
ebenfalls  ein  höchst  bedeutender  sein,  während  er  zwischen  den  Polen 
der  Säule  und  den  Elektroden  des  Lichtbogens  nur  gering  ist*  Wir  wenlen 
daher  an  den  letzteren  eine  nur  wenig  geringere  freie  Spannung  findoD. 
als  an  den  Polen  der  Säule  selbst.  Löst  man  daher  plötzlich  die  Eltk- 
troden  von  der  Veibindung  mit  der  Säule  und  verbindet  sie  mit  cineu 
Galvanometer,  so  werden  die  Spannungen  nicbt  allein  in  dem  vielleicht 
noch  einen  Augenblick  fortbestehenden  schlecht  leitenden  Lichtbogen,  son- 
dern überwiegend  rückwärts  durch  das  Galvanometer  einen  Strom  be- 
dingen und  die  Nadel  desselben  ablenken.  Aehnliche  messende  Ver- 
suche hat  E  dl  und')  angestellt.  Zuerst  war  die  eine  (positive)  Elektrodf 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  und  zugleich  mit  dem  einen  Ende  drs 
Multiplicators  eines  Spiegelgalvanometers  verbunden.  Durch  eineWippo, 
welche  in  Quecksilbernäpfe  eintauchte,  deren  Oberflächen  der  Mcher^n 
Unterbrechung  wegen  mit  Gel  bedeckt  waren,  konnte  die  andere  (nega- 
tive) Elektrode  des  Lichtbogens  abwechselnd  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  und  dem  anderen  Ende  des  Multiplicators  verbunden  werden,  I^^r 
Wechsel  der  \^erbindung  geschah  stets  in  gleicher  Weise  durch  ein  fal- 
lendes Gewicht  in  weniger  als  Vso  Secunde;  indess  war  durch  Versuche 
bewiesen,  dass  hierbei  der  Strom  der  Säule  niemals  direct  den  MultipÜ- 
cator  durchfloss.  Dei  Anwendung  von  26  Bunsen 'sehen  Elementen  uc'i 
dem  §.716  beschriebenen  Rheostaten  betrug  z.  B.  hierbei  der  Ausschbp 
am  Galvanometer  40  Scalentheile.  Wiu'de  in  den  Schliessungskreis 
des  letzteren  ein  Neusilberdrath  von  dem  Widerstand  Q  (18,8  Fuss)  ein- 


1)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  280.  1868*. 


Elektromotorische  Kraft  des  Lichtbogens.  939 

gefügt,  80  ergab  sich  bei  gleichem  Verfahren  der  Ausschlag  34  Scalen- 
theile.  Ist  also  der  Widerstand  des  Lichtbogens  und  des  Moltiplicators 
xusammen  r,  die  Spannung  an  den  Elektroden  des  Bogens  Ei,  so  ist 

—  :  -^^  =  34  :  40;  r  =  5,67  Q. 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  mittelst  einer  Säule  von  nahezu  dersel- 
ben elektromotorischen  Kraft  E  (30  Elemente)  der  Lichtbogen  hergestellt 
und  dann  durch  eine  Wippe  ebenso  schnell  wie  vorher  in  die  Leitung  der 
Multiplicator  eingefugt.  Bei  dem  Umschlagen  der  Wippe  erlosch  der 
Lichtbogen  und  das  Galvanometer  gab  einen  Ausschlag  von  64  Scalen- 

jf#  ^— ^—  jjjt  

tbeilen,  der  einem  Strom  von  der  Intensität  -=: — ; entsprach,  wo  B,  der 

Widerstand  der  Säule  gleich  1,7  p  gefunden  wurde.    So  ist 

TP  in  TT*  TP  TP  TP 

r    '    R  +^  r  5,67c»  *  (1,4  -f  Ö,67)p 

also  El  =  0,32  E  oder  die  Spannungsdifferenz  an  den  Elektro- 
den des  Lichtbogens  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  von 
etwa  9,7  Bunsen'schen  Elementen.  Bei  anderen  Versuchen  mit 
mehr  Elementen  stieg  dieselbe  bis  zu  der  Kraft  von  15  Elementen.  Bei 
Erhitzung  der  einen  oder  anaereii  Elektrode  des  Lichtbogens  durch  einen 
mit  einem  Blasebalg  angeblasenen  Gasbrenner  ergab  sich  stets  bei  den 
zuerst  erwähnten  Versuchen  der  Ausschlag  am  Galvanometer  grösser, 
wenn  die  negative,  also  kältere  Elektrode  erhitzt  wurde,  da  hierdurch 
die  Zerstäubung  dieser  Elektrode  erleichtert,  mithin  der  Widerstand 
des  Lichtbogens  und  der  Abfall  der  Spannung  in  demselben  vermindert 
wurde.  Da  die  positive  Elektrode  ohnehin  schon  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur hat,  die  von  der  des  Gasbrenners  nicht  so  sehr  verschieden  ist,  als 
die  der  negativen  Elektrode,  so  kann  die  Erhitzung  derselben  nur  von 
geringerem  Einfluss  seinO* 


')  Edlund  (Pogg.  Anu.  Bd.  CXXXIII,  S.  353.  1867*.)  fasst  diese  Verhältnisse 
anders  auf.  Er  nimmt  an ,  dass  an  Stelle  des  der  Strom intensit&t  /  umgekehrt  propor- 
tionalen Widerstandes  a  (§.  716)  in  dem  Lichtbogen  in  Folge  der  mechanischen  Arbeit 
bei  der  Zerstäubung  der  Polflächen  eine  besondere  von  der  Stromintensität  unabhängige 
elektromotorische  Kraft  Ki  aufträte,  die  durch  die  vorhergehenden  Versuche  nachgewie- 
sen wäre.  In  der  That  führen,  ähnlich  wie  bei  der  Ersetzung  des  Uebergangswiderstan- 
des  durch  die  Polarisation,  beide  Betrachtungen  zu  demselben  Resultat,  denn  nach  bei- 
den wäre 

Beide  Formeln   werden   identisch,  wenn  /J^  =  al.     Da   nun  annähernd  a  =   — - —  ist, 

so  wäre  Ei  =  contt,  also  von  /  unabhängig.  Nach  den  ersten  Reihen  (§.  716)  würde 
sich  JSi  etwa  für  Kohlenelektroden  gleich  0,33  der  elektromotorischen  Kraft  einer 
Bunsen^Bchen  Säule  von  76  Elementen,  nach  der  letzten  Reihe  für  die  Kupferelektro- 
den etwa  gleich  0,27  der  Kraft  der  Bunsen'schen  Säule  von  79  Elementen  Ktellen, 
also  höchst  bedeutend  sein.  Da  die  Lichtbogen  indess  schon  bei  s<:hwächeren  elektro- 
motorischen Kräften   der  Säule  als  den  aus  obigen  Versuchen  berechneten  elektromotori- 


ZBi^cddk   amgi  dioMr  T«MB,  -te«  WM»  «An  tlii»M»i*aiA 

hiteng- M^nfaB,  dSsM  doolrdik Ülr  bMiaAMm SttOiiAfc  «MtiiLJt 
Gdt  iMdingsn,  dm  lateton  bai  T«rBiiidaraBg  dar ^«a^vatanpi^HriV 


718  Stallt  man  di^n  Licbtbagen  zwischen  zwei  Dräthcn  aus  gicicben 

tili,'  l>  B.  Platin  ,  tei-,  so  erglüfat  die  positive  Spitze  beaondera  kbkft 
TaiUäfiflt  mAn  in  ähnlicher  Weise  zwei  KupferdrKthe  mit  den  Poln 
«bwriehr  starken  Saale  (50  hie  60  BoliBeD'Bchen  Elementen),  kgt  «i 
flberKnü  und  entferot  sie  dann  ein  wenig  von  einander,  bü  bildet  ÖA 
iwiMdwn  ihnen  ein  Ueintr  läeUiMgai  mtd  badn  DtMIm  vpd«  gH- 
hend,  Wihrend  indtM  der  negatns  Dratli  nur  no  mit  ^Ud,  ab  ib 
dqr  Strom  danfaflieirt,  «ntnokt  «iiäilMÜB  pontfvdA  Dmtt  dMQUta 
nooh  «twft  3  Cantimeter  fber  dan  Snamaagapaakt  liiifi  0-    - 

DaBB^lbe  Vitrhaltntss  tritt  noch  Et9.rker  hervor,  wenn  man  d«n  Lickl- 
hogflti  zwiacheu  einer  Pluttu  und  einer  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spit* 
die  pctsitive  Elektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganaen  Länge,  ist  sie  EU'gKtir, 
nar  i-m  vordersten  Ende.  Bei  zwei  Spitsen  aas  verschiedenem  Heuä 
■UM  man  noch  anf  die  LeitungHfähigkeit  Rücksicht  nehmen,  indea,  »b- 
geaehen  von  der  verschiedenen  Erwarmung^urch  den  Strom ,  stcti  &t 
•(Aleiihter  leitende  Spitze  heisser  wird  ';. 

Anch  wenn  man  als  positive  Elektrode  Quecksilber,  ab  iwgBttit 
einen  daniher  stehenden  Drath  benutzt,  liildet  sich  nur  fia  kleiner  Fun- 
ken ,  dagegen  aber  eine  lebhafte  VerdoiiBtiuig  des  QaeckBÜbera.  M  ia 
Dratb  dagegen  pontiv,  so  geräth  er  am  Quecksilber  in  lebhaftes  Giübta 
und  schmilzt  daselbst  zu  einer  Kugel  *).  —  Ersetst  man  das  Queckslbcr 


mit  mbnehmendcr  SHiMilH« 

Dl«  rtiu  mechsoiiiche  Wirkung  des  ZenUiubetis  der  Elektrodeo,  welriw  je  aack  ia 
Cohüion  denelb«B  die  eine  oder  die  andere  lUiTker  treffm  kuio ,  dörflc  indHi  «xk 
nicht  die  AnDshme  einet  eineeitig  geriehteteu  elektromoioriicfaai  GegenknA  bediipi; 
sie  lieaie  sich  völlig  in  einer  gewiesen  Aciibl  von  Wkimeeiaheiten  ■nidncke*,  t» 
wiederum  einem  in  dem  SchÜessungikreise  hiniuiniugenden  Widerstand  a  (■Ufii- 
clicn.  —  Eine  ihnliche  Ansiclit  über  die  elektromotorisrhe  Kraft  d«  Lirhlbo^tat  r» 
im  Text  hat  oeacrdinga  auch  t.  Beiold  (Togg.  Ann.  Bd.  CXI^  S.  553.  1870*.)  sw 
gesprochen,  indem  er  annimmt,  dass  sich,  wie  bei  der  Funkeucntladong  dcr'EldrtiMr 
maschine,  stets  enit  die  Elektroden  bis  nam  üeberspiingen  eines  Fonkms  mit  «mt  ia 
elektnnnotarisohen  Krsfl  der  Kette  gleichen  Spannung  laden ,  daas  ein  UeberjtnBg  itsH' 
findet,  u.  s.  f.  —  Indess  aelbiit  wenn  der  Uebergaug  der  ElektricitUcn  im  Licktbefn 
contiDuirlich  ist  —  im  rotirenden  Spiegel  konnte  ich  keine  Trennung  d«r  Bilder  nna  teek 
den  Üchtbogen  erlenohtettn  Spalte»  beobachten  —  würde  die  im  T»it  gitgelmt  ErUä- 
rnng  die  vermeintliche  elektromotorische  Krall  de»  Uchtlx^n«  bcgrÜDdcn.  Ei  «in 
alto  noch  nachzuweisen ,  das»  anaeerdem  noch  eine  besondere  elektromotorücbe  KnA 
in  demselben  eiistirte.  — 

■)  Gassiot,  Phil.  Hag.  [3]  T.  XHI,  p.  436.  1838*;  Pogg.  Ana.  Bd.  XLVI.S. 
330»;  Walker,  Transact.  of  the  El.  Soc.,  p.  65  und  71;  Pogg.  Ann.  Bd.  LT,  S.  fl 
1M3*  —  »)  De  la  Rive,  1.  c.  —  ■)  Tjrtov.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  85.  lt*T. 
van  der  Willigen,  ibid.  &d.  ^CUI,  S.  293.  18U*. 
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durch  Platten  von  festen  Metallen,  oder  durch  geschmolzenes  Zinn,  Blei, 
so  zeigt  sich  die  letztere  firscheinong  nicht  so  deutlich.  Mau  kann 
diese  Versuche  bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  6  Groy ersehen 
Elementen  anstellen. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  Erwärmung  der  Elektroden  zu  messen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 
ser umgab  und  das  Ansteigen  seiner  Temperatur  beobachtete.  Genauere 
Gesetze  haben  sich  nicht  ergeben,  nur  trat  die  bedeutendere  Erwärmung 
der  positiven  Elektrode  um  so  stärker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
▼on  einander  entfernt  wurden.  Im  WasserstofFgase  sollte  die  ungleiche 
Erwärmung  der  Kohlenspitzen  nicht  hervortreten;  wohl  aber  in  Kohlen- 
säure (bei  welcher  die  Kohlenspitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  —  Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kohlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren,  dann  auch 
von  der  starken  Abkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserstoffgas,  erfahren.  —  Ganz  diesen  Temperaturverhältnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  Spitze  im  Wasserstoff 
viel  kleiner,  als  in  der  Luft,  und  fast  gleich  der  der  negativen. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  die  ungleiche  Erwärmung  der  bei- 
den Elektroden  des  Lichtbogens  dem  Pelti  er 'sehen  Phänomen  ent- 
sprächen, indem  an  denselben  der  Strom  aus  den  dichteren  Elektroden 
in  die  dünnere  Materie  des  Lichtbogens  und  umgekehrt  überginge. 
Verbindet  inan  die  Elektroden  des  Lichtbogens  nach  dem  Loslösen  von 
der  Säule  schnell  mit  einem  Galvanometer,  so  könnte  der  dann  entste- 
hende Strom  dieser  ungleichen  Erwärmung  seinen  Ursprung  verdanken  ^). 
Dass  dem  nicht  allein  so  ist,  haben  wir  schon  §.717  angegeben. 

Die  hohe  Temperatur  des  Lichtbogens  kann  dazu  dienen,  schwer  719 
schmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Children')  brachte  Titan- 
säore,  Uranoxyd,  Wolframsäure,  Ceroxyd,  Molybdänsäure,  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen 
Kohle  und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Kohle. 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  schmolzen  und  verflüchtigten  sich; 
Ceroxyd  verflüchtigte  sich;  Uranoxyd,  Titansäure  schmolzen  ohne  Re- 
duction.    Iridium  schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  500  bis  600  Bunsen' sehen  Elementen  hat 
Despretz^)  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens  im  Vacuum  die  Koh- 
lenspitzen verdunsten  sehen,  wie  wenn  Joddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Pulver  an  den 
Glaswänden  des  GefÜsses  beobachtet.  Wurde  der  Lichtbogen  zwischen 
einer  verticalen  Kohlenspitze  und  einem  darunter  stehenden  Graphittie- 


»)  Wild,  Pogjf.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  624.  1860*.  —  »)  Children,  Phil.  Tran». 
1815,  T.  II,  p.  369*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  S.  363*.  —  ^)  Despret«,  Compt.  rend. 
T.  XXVllI,  p.  755;  T.  XXIX,  p.  48.  645.  709.  1849*. 
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g«l  hoiflmtnllt.  der  kleine  Kohlenatücke  enthielt,  so  waren  glMofa&lli  ia- 
nUmd  HtiiiiuidM'  gf ächwt'isst  luid  Ko.  klt-iiiea  Kugeln  vereint,  äiv  wuyii 
daM  iteti  in  Grs^hit  übergegangen. 

Zirei  Kohlen,  deren  eine  am  Ende  zu  einer  Halbkugel  abgemndrt 
WU*,  d«reo  aadere  eine  faalbkagelfbrnüge  Höhlung  bea&ss,  schwelist^D  ajcb 
bftin  Anwiaadard rücken  zusammen.  DOnne  Kohlencylinder  tob  Uu- 
retorteokohle,  ZockerkoUe  oder  Graphit,  welche  die  Elektroden  verbBU- 
d«i|  boges  nek  oft  ÜSamig, 

Wurde  der  Liofatbogen  uriatihau  swsi  luriMOntaloi  Kolilnwyfwi 
Obw  Terachiodme  in  einem  Tiegel  mm  ZookariidilB  bifiadliabe,  wicwm 
■chmebdwre  aiid  aofaver  Mflchtige  SuhrtaiiMB  gdeiUA ,  so  MoluBMlaHi  vd 
TerdMupftfln  sie.  KiMel  Mihaiols  m  einer  glangen  Kogol,  diefflai  tiUa^ 
Bor  ebenso.  Titan  (StidEriofftit&n?)  TChmoli  im  Tacoo  sa  hrflgdh—Ki- 
geln;  ein  Theil  THdnnrtete  nad  eetit«  nch  in  Gestalt  «änor  bemmenHMt 
an  einer  aber  den  l^egel  geetoUtan  Pomdlanedmle  ma. 

In  einem  beMmderenFall  worden  neben  der  Hitae  dee  elektrienkw 
Lichtbogeaa  noch  die  dnroh  eine  Xinee  von  90  Centimater  DnrchmeM« 
conoentrirten  Wiriiteatnthlan  der  Srane  nnd  ein  Ea*llgaageUlae  ange- 
wandt. Magneei«  TerflOehtigto  eich  in  dieeem  eoneuitriTten  Feaer,  An- 
tbracit  bog  eich,  and  &et  kein  Körper  idüen  bei  der  enorm  bohm  T«- 
perator  der  Schmelsong  tmd  Verflficlitigang  ea  widentehen. 

Wir  tQgen  diesen  Versuchen  bei,  dua  Despretz*)  die  Funken  ebes 
kräftigen  IndactioDBapparates  tod  Rnhmkorff  einen  Monat  l&ng  nri- 
sehen  einem  Bündel  von  12  Platindrätfaen  nnd  einem  Kohlencjlinder  in 
luMaeren  Räume  überschlagen  Hess.  An  den  Platindräthen  hstten  eicb 
schwarze  Octaeder  mit  abgestumpften  Ecken  nnd  auch  an  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicbt  künstlicbe 
Diamanten  (?)  darstellen  sollten,  obgleich  nach  einselnen  Andentnogo) 
der  natürlich  vorkommende  Diamant  wohl  auf  naseein  Wege  entstanden 
zu  sein  scheint. 

720  Wie  die  ungleiche  Erw&rmung  der  Elektroden   im  Lichtbogen,  w 

sind  auch  dieLichterscheinungen  an  den  Elektroden  in  demselben 
den  entsprechenden  bei  dem  Funken  analog.  Stellt  man  das  Eohlenhcbt 
zwischen  Kohlenapitzen  (z.  h.  in  einer  Duboscq'sohen  Lampe)  dar,  n 
erscheint  stets  zuerst  ein  weisses  Licht  an  der  negativen  Ellektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zn  erglühen,  zu  verbrennen  und  ai(^ 
kraterförmig  auszuhöhlen ').  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  swiecben 
zwei  Kupferdräthen  als  eine  blänliche,  die  positive  Elektrode  ombssende 
Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  rahenden  hellen 
Punkte  ausgebt"). 


»)  De.ptetr,  Compt.    rtnd.'  T.  XXXVil,  p.  369.  1863*.  —  »J  Hoigoo,  C«ipi. 
TCDd.   T.  XXX,   p,  359.  leao*;   Pogg.  Ann.    Bd.  LXXXE,  p.     31S*.   —    '\  Vas  itt 

y/migta,  I.  c. 
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Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  namentlich 
bei  Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Eohlenspitzen  als  Elektro- 
den.    Bansen  fand  dieselbe  bei  einer  Batterie  von  48  seiner  Elemente 
md  einer  absolaten  Stromintensität  =  52,32  (s.  Schlusscapitel),  welcher 
'  Strom  in  einer  Secunde  0,49  mg.  Wasser  zersetzt,  mit  seinem  Pbotome- 
tat  gleich  der  von  576  Stearinkerzen.     Bei  Tränken  der  Kohlen    mit 
Ghlaubersalzldsung  wurde   die  Ldchtentwickelung  mehr   als  verdoppelt  0* 
Dabei  ist  das  Licht  an  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  und 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

F i z e a u  und  Foucault^)  verglichen  die  chemische  Wirkung  der 
Sirahlen  des  Lichtbogens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotypplatte  in  einer 
auf  den  Lichtbogen  oder  die  Sonne  gerichteten  Camera  obscura  gleiche 
Veränderungen  zu  ertheilen.  Die  Gläser  der  Camera  erhielten  verschie- 
dene Blendungen.    So  ergab  sich  die 

Chemische  Intensität  des  Sonnenlichtes 1000 

„  „  des  Lichtbogens  von  46  Bun- 

sen'schen  Elementen 235 

„  „  des  Lichtbogens  von  SOBun- 

sen^ sehen  Elementen 238 

„  „  des  Bogens  von  46  Bunsen'- 

schen  Elementen  von  3facher 

Oberfläche 385 

„  „  desBrummond'schenLichtes        6,85 

Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Ströme  ^icht  direct  ge- 
messen. Ausserdem  ist  zu  beachten,  dass  das  Licht  des  Lichtbogens  im 
Verhältniss  wahrscheinlich  sehr  viel  mehr  wirksame  chemische  Strahlen 
enthält,  als  das  Sonnenlicht. 

Casselmann^)  hat  vermittelst  des  Bunsen^schen  Photometers  die  721 
Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  einer  Stearinkerze  als  Einheit  ver- 
glichen.   Er  fand  (siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.): 


^)  Bminen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  VIII,  S.  32.  1843*;  Poge.  Ann. 
T.  LX,  p.  402*.  —  »)  Fizeau  et  Foucault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3j  T.  XI, 
p.  370*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  463*.    —   »)  Casselmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIH, 


S.  576.  1844*. 
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txi 

6,0 
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S7j6 
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V) 

eoi» 

HM 
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7U 
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sse,i 
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306,4 
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6,5 

36,7 
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7,6 

36,7 
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• 

46fl 

334^ 

66,8 

460^ 

ef 

36,7 

331,4 

81,8 

3325 

Es  nimmt  also  die  Uelligkeit  des  Ijehtbogens  mit  der  AbnAbme  in 
ItttensitÄI  des  Stri>mf«  ab, 

Beeondervs  tieUea  LAeta  gebeo  Kohlen,  denen  MstaJlpnlTer  boft- 
mengt  sind,  ao  Kohlen,  die  gebrui&t  und  mu  47Thlii.  nwgeiw,  47TUb- 
f^tUr  Steinkohle  und  6  Thln.  Eisen  oder  Antimon.  Du  licht  mU 
beim  Hindu  rchleiten  von  Strömen  einer  nelpMuigen  Sfatle  1,19  mid  1,69, 
beim  Hindnrchleiten  »Itemireitder  IndnctionMtrfime  nriacken  den  Koh- 
len  1,36  r««p.  3,S4mkl   heller  sein,  als  «wisdien  gewöhnlieben  Cosb- 


')  c.tt*.  r«mp«.  i™j.  t.  Lx\n,  p,  iiia.  isss*. 
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Noch  helleres  Licht  erhält  man,  wenn  mau  einen  Kalkcylinder  neben 
n  Lichtbogen  stellt  und  die  Kohlenspitzen  mit  demselben  in  Beruh- 
ig bringt.  Der  Lichtbogen  gräbt  sich  dann  einen  Hohlraum  und  er- 
leint  in  demselben  wie  eine  dunkle  Wolke  auf  dem  weissglüh  enden 
.Ikhintergrunde.  Bas  Spectrum  des  Lichtes  zeigt  die  hellen  Calcium- 
eifen.  Berühren  die  Kohlenspitzen  den  Kalkcylinder  nicht,  so  gräbt 
h  der  Lichtbogen  keine  Vertiefung.  Ein  Strontiancylinder  sendet  mehr 
übliches  Licht  aus  ^). 

Bringt  man  vor  dem  Lichtbogen  eine  Linse  an,  die  seine  Strahlen  722 
rallel  macht,  vor  dieser  einen  Spalt  und  davor  ein  Prisma,  so  kann 
in  das  Licht  des  Bogens  in  seine  Spectralfarben  zerlegen  und,  wenn 
in  eine  Linse  von  3  bis  6'  Brennweite  vor  dem  Prisma  aufstellt,  auch 
8  Spectrum  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  von  ihr  entfernten 
hirm  projiciren. 

Bedient  man  sich  zunächst  zweier  Spitzen  von  Kohle  und  schiebt 
n  Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglühenden  Kohlenspitzen  selbst 
f  das  Pnsma  fallt,  so  zeigt  das  Spectrum  keine  besondere  Eigenthüm- 
hkeit').  Stellt  man  aber  den  Spalt  so,  dass  das  Prisma  das  von  dem 
gen  zwischen  den  Kohlenspitzen  kommende  Licht  empfangt,  so  er- 
leinen  im  Spectrum  an  Stelle  der  dunklen  Fraunhofer' sehen  Linien 
le  Menge  heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil 
3  Spectrums,  in  welchem  sie  auftreten.  Bei  sehr  grosser  Helligkeit  des 
ectrums  erscheinen  sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle 
•ppellinie,  welche  der  Linie  D  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  ent- 
richt  und  die  also  einen  Natriumgehalt  der  Kohlen  anzeigt.  Die 
ge  der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen 
sengenden  Stromes  nicht  3). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weite  Ausdehnung  des  Spectrums  über 
s  Blau  und  Violett  hinaus,  während  die  Grenze  desselben  am  Roth  die- 
be  ist  wie  die  des  Sonnenspectrums. 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Kohlenlicht  veran- 
(st,  dass  fluorescirende  Körper  in  demselben  besonders  leuchtend  er- 
leinen.  Lässt  man  von  dem  Kohlenlicht  einen  mit  einer  Lösung  von 
iwefelsaurem  Chinin  und  Weinsteinsäure  in  Wasser  beschriebenen  und 
cbher  getrockneten  Bogen  Papier  bescheinen,  so  erglänzt  die  beim 
.geslicht  kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  Glänze. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  sendet  der  Lichtbogen 
ch  eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  dieVer- 
iidung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuchtung 
n  Gegenständen,  die  photographirt  werden  sollen  u.  s.  f. 


1)  Le  Roux,  Compt  rcnd.  T.  LXVl,  p.  837.  1150.  1868*.  Mondes,  T.  XVJI,  p.  229. 
68*.  —  2)  Masson,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXI,  p.  324.  1851*.  Krönig, 
irn.  Bd.  11,  S.  98*.  —  ^  Despretz,  Compt.  rcnd.  T.  XXXUl,  p.  185;  Krönig, 
irn.  Bd.  III,  S.  210*. 

Wiedemann,  Oalvanismoa.  I«  QQ 
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BtÜuUt  nun  sich  «n  Stelle  der  EoUe  Spitzen  aas  Andareii  Hattl- 
len,  N  tretMl  im  Speotnun  der  BwiKheD  Umea  gebildeteit  UehtlMf« 
baiiB  Kopfer  dia  grünen  Theile,  beim  Zink  die  blaoen  Theile  daiwlbw, 
beim  SUbar  rät  grttner  Streif  mit  besonderer  Helligkeit  hamr.  Uli 
kuiD  in  dieaen  letaten  Versuchen  den  Lichtbogen  Bwischen  eüun  fi^ 
r«n,  oben  m  önein  Soh&lohen  auagehöhlten  Kohlenetsbe  und  öaer  Mik 
reoht  darflber  bfl£ndUohen  Eohlenspitse  (in  der  Oaboacq'sdMn  Laape) 
herstellen.  Bfam  stellt  dabei  am  besten  die  ontere  Kohle  fest,  wirft  ä 
ihr  Sohklafaen  das  betreffende  Metall  in  kleinen  Körnchen  hinein,  bertkt 
daaaelbe  mit  der  gesenkten  oberen  Kohlenapitse  und '  entfernt  dieeelk« 
ein  wenig.  Der  Liehtbogen  teigt  dann  sngleioh  die  Brscbeinongea  im 
KoUenliohtea  nitd  die  der  Flamme  des  Terbrennendeo  Hetalla.  —  FmI 
immer  ertoheint  aueser  den  hellen  Linien  dea  Metalle  dabei  die  bA 
Doppellinie  det  Natrinnu. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  iwischen  Kohleaspitaen  in  reinem  Vi^ 
■er,  Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  «o  erhUt  man  nach  Masson  (L  c)ii 
»einem  Speotntm  keine  Streifen;  mgleioh  vertheilt  rieb  aber  aaehkÖM 
Ton  dea  Kohlenepitsen  abgeriasene  Haterie  in  der  Flüseigkeit,  dieeaDia 
bewahren  ihre  Oertalt  und  der  Bogen  ist  sehr  oonstant. 

Bei  Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  FlOnägkö- 
ten  erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrnm,  dieSpitsen  vennioden 
ihr  Volumen  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  Flocken  rea 
Oxyd.  Es  ist  dem.nach  nur  bei  wirklicher  Verflüchtigung  oder  Tm' 
brennnng  der  glühendeu  Materie  eine  Entstehung  der  hellen  Strcifa 
möglich. 

3  Auch  zwischen  anderen  FIÜBsigkeiten  als  Quecksilber,   and  dsribv 

geetellten  Dräthen  könneu  sich  Lichtbogen  bilden ,  bei  denen  aich  Ite- 
liehe  Phänomene  wie  die  schon  mitgetheilten  beobachten  lassen. 

Als  Hare')  z.  ß.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eiaeitdntt 
in  Chloroalcinralösuiig  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  w 
bunden  war,  so  schmolz  er  bei  der  Berührung  der  FlQssigkeit;  ein  Flt- 
tindrath  erhitzte  sich  dabei.  MakrelP)  tauchte  in  ähnlicher  Wei«ii 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  tli  v- 
gative  Elektrode  dienenden  Etsendrath.  Derselbe  verbrannte  mit  rotlw 
Flamme.  War  die  Verbindung  umgekehrt,  so  schmolz  der  Diath  btia 
Berühren  der  Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintancben  bis  zu  i  bis  5'^'IM 
blieb  er  rothglühend.  Kupfer-  und  Zlnkdräthe  zeigen  dieselben  EnAö- 
nungen,  nur  ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  fllektroden  verbr» 
nen,  blau  nnd  porpur. 

N&hert  man  der  Oberfläche  von  ooncentrirter  Schwefelsäure,  vekte 
mit  dem  positiven  Pol  einer  starken  SSuIe  (40  bia  80  Bnneeo'Kta 

■)  «»krell,  tbld.  T.  I,  p.  Sty.tr 
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Elementen)  yerbonden  ist,  langsam  einen  spitzen,  mit  dem  negativen  Pol 
verbundenen  Platinstab,  so  umgiebt  sich  derselbe,  ohne  zu  glühen  und 
ohne  dass  eine  sichtliche  Wasserzersetzung  eintritt,  mit  einem  schwach 
blAnlichen  (lavendelblauen)  Glimmlicht.  Dieses  Leuchten  ist  vermuthlich 
der  den  Drath  umgebenden  Gasatmosphäre  zuzuschreiben  und  unter- 
scheidet sich  wesentlich  vom  Glühen  des  Drathes.  Erst  bei  tieferem  Ein- 
tauchen des  Drathes  beginnt  die  Elektrolyse  und  das  Licht  hört  auf  0* 

Hebt  man  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit,  so  erscheint 
ein  8  bis  10™™  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  unter  dem  Drath  vertieft,  und  der  Drath  schmilzt'). 
Der  Versuch  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vorher  er- 
wftrmt^.  —  Ist  die  in  das  warme  Wasser  tauchende  Spitze  positiv,  so 
Beigt  sich  die  Erscheinung  viel  schwächer,  die  Spitze  wird  beim  Ein- 
tauchen glühend,  es  bilden  sich  helle  Funken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit. Bei  tieferem  Eintauchen  beginnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Erscheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
Galvanometer-  zeigt  eine  grossere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlichtes. 

In  Lösung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen ;  auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchte  negative  Elektrode  ein 
£nde  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  —  Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
mene, namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Netzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
IblBäore  und  senkt  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthe  hinein,  so 
brennen  sie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  dem  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  lavendelblauem,  das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothem  Licht  ^). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  Elektrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  Lichte. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
•  und  Foucault,  als  sie  einen  Strom  von  80  Bunsen' sehen  Elementen 
)  durch  einen  dünnen  in  Wasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  er- 
,  glühte  nicht,  umhüllte  sich  aber,  namentlich  an  der  negativen  Elektrode, 
u  mit  einer  leuchtenden  Lichthülle.     Dabei  entstand  ein   eigenthümliches 


1)  Fiieao  and  Foucault,  1.  c.  —  ^)  Grore,  Phil.  Transact.  1852.  T.  I,  p.  88*. 
u*-  8)  Qaet,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1012.  1853*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCU,  S.  185*. 

4)    Van  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIII,  S.  285.   1854*.    —   Die   ähnlichen 

^  Ertcheinnngen  bei  der  Reibung»elektricität  s.  R  i  e  s  s ,  Reibungtelektridttt,  Bd.  II.    Vgl. 

«Qcb  Riesf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  56.  1859*.     Vergl.  auch  das  Capitel  „Inductidnf- 

60* 


946  Lichtbogen  in  Flünigkoiten. 

GerftuBoh.  Die  lotenwUt  des  Strames  war  während  de«  Aoftretou  d« 
UchthDlle  Termiadert. 

724  £ü>e  ihnlicbfl  Erscbeinung  beobacbteta  PJanti*).     Leitet«  er  ona 

Strom  TOD  etwa  10  BunBeD'wben Elementen  mittelst  BweierKnpferdrlA* 
ala  Elektroden  durcb  verdOnnte  Scbwe&Uftare  (Vio),  ao  <11)emg  nd 
die  poaitiTe  Elektrmli?  mit  ecblecbt  leitendem,  in  der  Sänre  schwer  lii- 
lieben  Oxyd;  diu  Stromioteiisitüt  nahm  ab.  Die  OxydhüUe  wird  dieka, 
fällt  ab,  und  die  Intensität  steigt.  Endlich  nach  wiederholtem  Eintretai 
dieser  Erscheinung  leigt  sieh  nunentlieh  an  der  Spitne  dea  Drathes  siag 
starke  Bildung  ron  Oxyd,  welches  mit  einem  nschenden  Gerftusch  fcrtge- 
filbrt  wird,  wahrend  der  Drath  sieh  sospitst  und  die  StromintenaitU  be- 
deutend steigt  Bei  Annftberung  eines  Uagnetes  rotiren  dann  die  Ox;^ 
theilohen  in  der  SAure.  HSglicher  Weise  bildet  sich  hier  ut  dem  Eidi 
des  Drathea  ein  kleiner  Lichtbogen ,  durch  den  diese  Phftnomaia  yerv 
sacht  werden,  und  der  sich  nach  dem  Uebermg  des  Dr»thea  mit  ds 
sobleebt  leitenden  Hftlle  namentlich  tat  der  Spitae  deaaelben  leicht  mfutsD^ 
wo  die  Dichtigkeit  der  Elektricitat  am  grSsten  ist. 

735  Die  Bildong  von  Fiinlren  und  Lichtbogen,  Tereint  mit  der  Aiudeb- 

iiung  der  Elektroden  durch  die  Wärmewirkung  des  Stromes,  kann  n 
einer  vibrirenden  Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  enW«- 
ben,  Veranlasanng  geben. 

Befestigt  man  zwei  Kohlenapitzen  an  elastischen  Dräthen ,  die  st 
eben  durch  ihren  Druck  zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Eins^tnn 
des  Stromes  zwischen  den  Spitzen  zugleich  mit  dem  Funken  und  IJchl- 
bogen  ein  knatterndes  Geräusch,  wie  von  einer  Seihe  kleiner  Eiplotia- 
nen.  Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  nnd 
man  kann  sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  Aagenscheiii,  ala  auch  AttA 
die  Berührung  mit  den  Fingern  deutlich  wahrnehmen. 

Legt  man  nachPaalzow')  in  ähnlicher  Weise  auf  ein  mit  dem  einti 
Pol  der  Sitnle  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platinblccl. 
auf  dieses  ein  balbringformiges  Stück  Coakskohle,  und  aenkt  man  in  tat 
mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefung  des  letzteren  den  zweiten  LeitnDf[^ 
dratb  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beia 
Wiegen  zeigen  sich  Fanken  zwischen  Kohle  und  Platinltlech.  Düiinn 
Mesaiug-  und  Kupferblech  zeigen  die  Erscheinung  schwächer,  aad^n 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Löthet  man  das  Platinblech  auf  Aas  <liclie 
Kupferblech,  ao  zeigt  sich  die  Bewegung  nicht.  Wird  auf  ein  cbew* 
Stück  Kohle  ein  Platinlilech  gelegt  und  werden  beide  mit  den  Polen  io 
Säule  verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  an  der  Stelle,  wo  ein  Foske 
auftritt,  eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  dea  Plätinbleches,  dnnb 

0*.   —    »)    p,«|,o«,  Pifl 
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die  das  Blech  auf  die  Seite  föUt    Nun  bildet  sich  an  einer  anderen  Stelle 
ein  Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f. 

Die  Bewegungserscheinung  rührt  also  von  der  Erwärmung  der  Elek- 
troden an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  überspiingt,  und 
▼on  der  dadurch  bewirkten  Gestaltsveränderung.  Wo  diese  nicht  eintreten 
kann,  z.  B.  beim  Anlöthen  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet 
die  Bewegung  nicht  statt. 

Zum  Theil  können  diese  Bewegungen  wohl  auch  durch  die  Aus-^ 
dehnung  der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  sein.  Auch 
kann  sich  zwischen  den  einander  berührenden  Körpern  ein  kleiner  Licht- 
bogen bilden;  indem  sich  dabei  Theilchen  von  den  Elektroden  los- 
reissen,  können  sie  durch  eine  Art  Reactionswirkung  von  einander  getrie- 
ben werden^).  Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem Ck)confaden  aufgehängten 
bcnrizontalen  Metallstab,  der  durch  einen  in  seiner  Axe  befestigen  und 
in  einen  Quecksilbernapf  tauchenden  verticalen  Drath  mit  dem  einen 
Pol  der  Säule  yerbunden  ist,  mit  sehr  geringer  Kraft  gegen  eine  festig 
Spitze  von  Platin  gegendrücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die 
Spitze  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  yerbunden  ist  ^), 

Zuweilen  können  die  durch  die  beschriebenen  Ursachen  erzeugten  726 
Bewegungen  so  schnell  in  regelmässigen  Intervallen  auf  einander  folgen, 
das8  dabei  Töne  entstehen,  die  denen  des  Treyelyan - Listrumentes  voll- 
stftndig  entsprechen.  Kollmann ^)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von  ver- 
schiedenen Metallen  verwendet,  welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen  aus- 
gearbeitet waren.  Er  hat  darauf  alsWieger  einen  Messingstab  gelegt,  der 
unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prismatische  Stücke  von 
Oaskohle  oder  Gussstahl.  AUe  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  auf  einer 
Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  der  in  einen 
mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen  Quecksilbemapf  tauchte.  Der 
Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  geriethen 
obne  Erscheinen  von  Funken  in  Oscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Me- 
talle, der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung^ 
der  Lage  der  Spitzen  des  Trägers,  der  Form,  dem  Gewicht  und  der 
L<age  des  Schwerpunktes  des  Wiegers  sind  die  Oscillationen  schneller 
oder  langsamer. 

Auch  mit  einem  gewöhnlichen  Trevelyan-Instrument  gelingt  die- 
ser Versuch   bei  Verbindung    des  Trägers    und    Wiegers   mit  den  Po- 


1)  Le  Roux,  Compt.  rcnd.  T.  XLVUI,  p.  579.  1858*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CVn, 
8.  461*.  —  2)  Mo88  (Pogg.  Ann.  Bd.  CXIU,  S.  316.  1861*.)  beobachtete  ein  Tönen 
der  gegen  den  Commutator  eines  kleinen  magnetischen  Rotationsapparates  schleifenden 
DrSthe.  Bei  demselben  rotirte  ein  Elektromagnet  durch  abwechselnde  Umkehrung  der 
Polarität  unter  Einflnss  des  Erdmagnetismus.  Das  Vibriren  der  Dräthe  kann  auch  hier 
woW  durch  die  Funkenbildung  auf  dem  Commutator  hervorgerufen  sein.  —  ^)  Roll- 
mann,    Pogg.   Ann.    Bd.    CV,    S.    620.   1858*;    HaUischer    Jahresbericht    1850*. 


Fonkeii  und  Lichtbogen. 
inw  SiBlflb     Die  Metalle  beider  können  hierbei   beliebig  ge«lUl 

lTMhForb«B')  erfolgt  indeiB  bei  Anwendung  ein  es  Treve]  yan-Itittni- 
Km  der  Wieger  oder  die  Unterlage  susWismath  gefonnl 
üt,  boim  HindltrcbleiteD  des  Strowea  kein  Tönen.  Noch  Reitlioger^ 
fidilt  dwMlba  uunentlich  bei  atärkerBn  Stroineii,  tritt  nber  bei  schwülw- 
m  Strlhiua  dmtlich  horvor,  ebenso  wenn  der  Apparat  eich  unter  kalt«» 
Auch  tSnt  ein  Wismuth wieger  auf  einer  UnterUge  von 
r  umgekehrt  ein  Wieger  von  Antimon  anf  einer  Unterlage 
1  nicht,  wenn  der  Strom  vom  Antimon  zum  Wismnth  SiaH, 
wdill  »b«p  b«  umgekehrter  Strom earichtung.  Ebenso  tönt  ein  Hesiing- 
«Mg«r  Mf  «a»r  WiemuthanterUge  at&rkcr,  wenn  der  Strom  Tun  lelit' 
mm  111 II I  Olli  MttaU  zum  Meaaing  fliegst.  Eise  stärkere  TemperatnreHii- 
lumg  der  BortArangBstellen  yon  Wieger  und  Unterlag«  acbeint  «bo  du 
tlMak  WM.  ytSAmdem ,  möglicher  Weise  in  Folge  eines  oberflichlicken 
I  der  Kanten,  welche  bei  dem  niedrigen  Scbmelsponkt  dm 
MHiders  leicht  eintreten  kann.  Ana  demselben  Grande  tust 
on'Vnsga:  tob  Wismuth  auf  einer  Zinunnterlage  zuweilen,  nicht  aber  ein 
SsnirMger  auf  einer  Wisrouthnnterlage,  da  die  ecbarfen  Kanten  ds 
letetem  in  nraiten  Falle  leichter  abschmebcen. 

Ton  allen  IrTFlAlleD  tönt  indess  Eisen  am  besten,  und  xwar  wenn  M- 
wohl  Wieger  als  anch  UnteiUge  aus  demselben  bestehen ,  viel  besser, alt  t.B. 
ein  EiseDwieger  nxd  einer  Bleiunterlage  tönt.  Auch  daaert  das  Tdota 
nat«r  dem  anf  2"""  QueckBilberdrack  eyocuirfen  Reciptenten  der  Luft- 
pumpe fort;  so  dass  es  hier  nicht  von  einer  Zerstäubung  der  Lnit  her- 
rflhren  kann. 

Lftsst  man  analog  eine  feine  NShnadel  mit  ihrer  Spitze  auf  einer 
dicken  Kupferplatte  ruhen  und  leitet  durch  beide  den  dorcb  einen  In- 
termptor  unterbrochenen  Strom  eines  einzigen  Bunsen'achen  Elemen- 
tee,  K>  tritt  gleichfalls  ein  Geräusch  auf*). 

Legt  man  einen  Messingstab  auf  die  Kanten  zweier  mit  den  Polto 
einer  S&nle  verbundener  verticaler  Metall  platten ,  ho  geräth  auch  «r  lu 
Waokeln  and  fahrt  selbBt  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparatee  ii 
WaBser  fort  zu  vibriren. 

Porbea*)  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  d« 
sieh  berttbrenden  Körper  verhindere,  so  mOaste  das  Phänomen  ans  der 
abatOBsenden  Wirkung  der  Elektricit&t  beim  Uebergang  derselben  rai 
einem  Leiter  zum  anderen  entspringen.  —  Indess  wäre  diese  (elektrodT- 
namische)  Kraft  doch  zu  schwach  «ur  Eraengung  der  Bewegung.  Sit 
kann  ganz  wohl  durch  die  n&gleiohe  Ausdehnong  der  Unterlagen,  die  ia 

>)  P*gc,  Sillimin,  Amaric.  Janm.  [2]  T.  IX,  p.  lOS.  1860;  Poinf  Ann.  Bd.  CVD, 
8.  4S8*.  —  *)  Forbei,  Phil.  M.g.  [*]  T.  XVH,  p.  358.  18Se»;  Pogg.  Ann.  BACVll, 
S.  4fi8*  —  «)  Heitliager,  Sitnmgsber,  der  Wiener  Acad.  [2]  Bd.  XtV  S.  40. 
JMS*.  —  *)  Boff,   P<ng.  ADD.   Bd.  CXXIV,  S.  84.  1864*. 
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Wasser  freilich  schwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Bildung  von 
Funken  und  Lichtbogen  an  dieser  oder  jener  Stelle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gord^)  angegeben  worden.  727 
Er  legt  auf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallsohienen ,  die  mit  den 
Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leichte  Metallröhre  von 
Zink  oder  einen  eben  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem 
schwachen  Anstoss  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewe- 
gung weiter  fort.  Ebenso  rollt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei 
concentrischen  kreisförmigen  Metallschienen,  welche  mit  den  Polen  der 
Säule  verbunden  sind,  im  Ejreise  continuirlich  herum. 

Dabei  hört  man  beständig  ein  knackendes  Geräusch  und  beobachtet 
bei  dickeren  Röhren  Vibrationen  mit  Erzeugimg  von  Tönen,  im  Dunklen 
«uch  Funken,  namentlich  an  den  hinter  dem  bewegten  Körper  befind- 
lichen Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
des  Metalles.  Indess  tritt  die  Erscheinung  um  so  weniger  deutlich  her- 
▼or,  je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  Elektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erschei- 
nung^. Sie  ist  also  jedenfalls  hauptsächlich  durch  die  Funkenbildung, 
die  dadurch  bewirkte  etwaige  Reactionswirkung  auf  die  Elektroden,  durch 
die  stärkere  Erwärmung  der  Contactstelle  und  die  Expansion  der  da- 
selbst befindlichen  Luft  bedingt. 


1)   Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  519.  1858*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  455. 
^  Le  RoTix,  1.  c. 
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I.    Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


Der  gaWanische  Strom  vermag  die  Gohäsionsyerhältnisse  738 
der  festen  Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  yerändern. 

So  hat  Peltier^)  heohachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messiug, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dahei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren, 
spröde  und  brüchig  geworden  waren.  —  Ein  ähnliches  Phänomen  hat 
Dufour^)  beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bun- 
8 en' sehen  Elementes  durch  Eisen-  und  Eupferdräthe  und  verglich  dann 
die  zum  Zerreissen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten, 
welche  zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Dräthe 
nöthig  waren.    Es  ergab  sich  im  Mittel: 

Gewicht  zum  Zerreissen. 

Dauer  der 
Drath.  Dicke.     Ohne  Strom.      Mit  Strom.  Stromes- 

wirkung. 

Versilberter  Kupferdrath  0,256""  6,29  Kilogr.  5,98  4       Tage. 

Kupferdrath 0,256  6,29      „  5,34  19V4      » 

Eisendrath 0,248  2,544    „  2,583  4  „ 

0,248  2,544   „  2,898  19V4      « 


Hiemach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmählich  abnehmen,  die  des  Eisendrathes  zu- 
nehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
'Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  iät  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Di*äthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 


^)  Peltier,  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  62.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  646.— 
^  Dafonr,  Bulletin  de  la  soc.  vaadoise;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  19b%*. 


'.■■■       '-9 


Belativ«  Bttam- 

Iraat  snm  9 

Eerraiiira 

inHwlWH     . 

eltm  PtMOL 

rnftan« 

8,64 

ia,ai— 

7.« 

i;80 

114—118 

110 

1.00 

114—118 

MP 

MO       • 

<9^ 

90fi 

»JM. 

loa 

lOS 

448 

.109 

MJ» 

4.M  < : 

:    80 

80^ 

9&6  EmämB  d»  Obcmom 

die  Wirkung  d^  Stromes  dabdi  MMuHbmäm  Erwinmng  d 
beitragen  könnten«  ihre  CohiaianiveghaltTiiiHie  mit  der  Ztit 

739  Wertkeim ^  hat  neben  diesen  Aenderongra  der  FeaUgha^  wkkt 

rioh  ergeben,  nachdem  man  lange  Zeit  StröflM  dnrA  die  JMBkß§t 
leitet  hat,  nnd  die  dnrßh  w^tereYersaolie  nodb  mAarm  f&BkmmUBmwmi 
anoh  die  Gohftsions&ndernng  der  Driihe  während  dea  lia* 
dnrchleitens  der  Ströme  beobaohitet. 

Znm  ZmreisflMi  der  iaigmäm  Drühe  wam  pro  <2aadnimiISMlv 
Qneredhnitt  folgende  Gewiohte  nöttdg: 

X 

Xetall  deg  Brathes.    Dloka 

Gold......  ...  .0,0270«« 

Schwediflohee  Eiaen  0,0S16 

Gewöhnliohea  Eiten  0^169 
StaU «.0,002 

'H    '•••••••'#••  UfUIIHi 

Bemnach  wikrde  die  Gohjbnm  der  I)^rllh0:iiihrend  dea  Baimfc 
leitens  des  Skomea  abnehmen.   :  ,'\      .        " 

y.  Quintns  IciliuEf*)  hat  ebenfalls  beobaehtet,  daaa  derWidnitel 

Yon  Drätheo,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitang  gedient  haben,  ndi 
allmählich  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Y erhältniss  Ton  0J92$3 
:  0,9584,  bei  Platindrath  im  Verhältniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwi^en 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Drathe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  mnss  noch  nihor 
untersucht  werden. 

730  Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheim  (1*  c.)  der  Einfinw 

des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm  dorchfiossenen  Drüfe. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestdtt. 

Es  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  tff* 
gehängte  Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres, 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  daaa  sie  vom  Stron 
durchflössen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Kücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperatureriidiniiif 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Strominteositit  0- 
nehmende  Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten.  Beim  Silber 
vermindert  sich  derselbe   beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  etwa  ( 


1)   Wertheim,    Ann.    de  Chim.   et   de   Phy».    [3]    T.    XH,    p.    610.    1W4*.  - 
^)  V.  QuintuB  IciViUft,  V^%%.  Ann.  Bd.  CI,  S.  86.  1867*. 
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Bans 6 naschen  Elementen  im  Yerhältniss  von  65  ;  59,  beim  Eisen  im 
Verhältniss  von  208  :  176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Dräthe  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones. 

Dräthe  von  3,58  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des 
Stromes  durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt. 
Der  Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  und  es  er- 
gab sich  aus  der  Beobachtung  desselben : 

DnrchmPSBPr  Strominten-  Zahl  der  Longitudinal- 

Kupfer 0,59  Millim.       0  1058 

0,59  7,80  1041 

Stahl 0,31  0  1350 

0,31  1,50  1326 

0,31  2,10  1313 

Stahl 0,14  0  1403 

0,14  1,50  1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  so  dick,  dass  ibre 
Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das  Re- 
sultat keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was  nur 
langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tiefer- 
werden des  Tones  verursacht  hätte. 

Ob  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  des  731 
Körpers  zu  verändern  vermag,  lässt  sich  in  Folge  der  gleichzeitigen 
Ausdehnung  der  Körper  durch  die  thermischen  Wirkungen  des  Stromes 
sehr  schwierig  feststellen.  Indess  hat  Edlund^  die  Lösung  dieser  Frage 
versucht,  indem  er  neben  der  Ausdehnung  eines  Drathes  beim  Durchlei- 
ten des  Stromes  auch  noch  seine  Erwärmung  durch  denselben  vermittelst 
der  Bestimmung  der  Aenderung  seines  Leitungswiderstandes  zu  ermit- 
teln suchte  und  danach  die  thermische  Ausdehnung  berechnete. 

Die  (1184°*™  langen)  Dräthe  waren  einerseits  an  einem  Eisenstab  F 
(Fig.  265)  befestigt,  der  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  auf- 
geschraubtem eisernen  Bügel  C  angebracht  war.  Andererseits  waren  sie 
an  einen  eisernen  Arm  angeschraubt ,  der  am  .  anderen  Ende  des  eiche- 


1)  Edland,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXIX,  S.  15.  1866*;  Archires  Nour.  S^r.  T.  XXVO, 
p.  269.  1866*. 


Kintluss  des  Stromes 

I  Balkena    voti    einer,  La    eigernen    Lagern    rubetuJen   Axt  bmitt» 
f.     Ehirch  Gewichte,  die  an  zwei  horizontal«'» ,  an  cl«r  Axp  brMii- 

Fig.  265. 


t«o  Armen  [m  nngehüii^t  wurden,  konnte  der  Drath  geBpaont  mrtin. 
Bai  den  Versuchen  entsprachen  diese  Gewichte  einer  directeii  ^^«^ 
näafg  der  Drnthe  durch  reap.  2,420  und  3.466  Pfund-  AawrrJr: 
trag  die  Aie  einen  Spiegel ,  doseen  Ebene  ihr  parallel  war  und  i»  ilui 
wrmittelst  einer  2,560™  entfernten  Scftlft  und  eines  FernrohrM'  ili"-!*!*- 
himgen  der  Axe  und  Verlängerungen  desOrathea  nbgelesen  werdm  kuU' 
ten.  Ein  nn  der  Axe  befestigter  Measisgbügel  0  tauchte  in  eicüo  (jot'h' 
nlbernapf.  Der  Drath  konnte  an  den  Punkten  F  und  0  abwechMlsil  i> 
doa  Kc  blies  SU  ng6  kreis  eines  ^'heatstone'schen  Apparates  tiir  BotiS' 
mang  des  Widerstandes  und  in  den  Kreis  einer  besonderen  galTuiisc^ 
Sftole  S  eingeschaltet  werden ,  um  seinen  Widerstand  Tor  nnd  oaefa  it* 
D^^bleiten  des  Stromes  der  letzteren  zu  bestimmen.  Hierzu  «»r  i» 
Klemme  F  einmal  mit  dem  einen  Pol  der  S&nle  8  (Fig.  266),  und  lodm 
Fig.  266. 


auch  mit  dem  einen  Pol  einer  SSnle  D  von  1  bii  2  Danieirschan  Etn«- 
ten  fest  und  dauernd  verbunden.   Ein  Commatator  C  Termittalte  abrNh- 
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selnd  die  Verbindung  des  zweiten  Endes  des  Drathes  FO  mit  dem  zwei- 
ten Pol  A    der  Säule  S  und    mit  den  Leitungsdräthen   einer  Wlieat- 
8 1  o  n  e '  sehen  Drathcombination.  Diese  bestand  aus  zwei  gleichen  Neusilber- 
dräthen  FN  und  N  E^  welche  zwischen  F  und  dem  zweiten  Pol  E  der 
Dan iell' sehen   Säule  D  ausgespannt  waren,  aus  einem  Rheostaten  i2, 
der  einerseits  mit  E^  andererseits  durch  den  Commutator  mit  0  verbun- 
den wurde,  und  aus  der  das  Galvanometer  T  enthaltenden,  zwischen  N 
und  Hl   eingeschalteten,  die  Brücke  darstellenden  Drathleitung.  —   Der 
Rheostat  war  ganz  ähnlich  construirt,  wie  der  §.  159  Fig.  83  gezeich- 
nete, nur  dass  statt  der  Platindräthe  Nensilberdräthe,  statt  des  verschieb- 
baren Quecksilberkastens  eine  Brücke  diente,  die  durch  Gewichte  von 
oben  und  unten  gegen  die  Dräthe  gepresst  wurde.    Zwischen  der  Da- 
n  iell 'sehen  Säule  D  und  E  befand  sich  eine  Unterbrechungsstelle,  die 
gleichzeitig  mit  der  Umschaltung  des  Commutators  geschlossen  wurde 
und  ebenso  in  der  Brückenleitung  bei  J  eine  Unterbrechung,  die  0,36 
Secnnden  nach  der  Umschaltung  durch  ein  bei  derselben  losgelöstes  und 
bei  seiner  Schwingung  in  einen  Quecksilbemapf  eintauchendes  Pendel  ge- 
schlossen wurde.     Hierdurch  wurden  länger  dauernde  Schliessungen  der 
Wheatstone 'sehen  Drathcombination  und  die  dadurch  etwa  hervorgeru- 
fenen störenden  thermoelektrischen  Erwärmungen  der  Nensilberdräthe  und 
Contactstellen  möglichst  beseitigt.     Durch  richtiges  Einstellen  des  Rheo- 
staten konnte  die  Stromintensität  in  der  Brückenleitung  auf  Null  gebracht 
und  so  der  Widerstand  des  Rheostaten  dem  des  Drathes  gleich  gemacht,  also 
letsterer  gemessen  werden.  —  Der  Drath  war  mit  einem  bedeckten  Ka- 
sten umgeben,  dessen  Temperatur  an  drei  verschiedenen  Stellen  durch 
Thermometer  bestimmt  wurde.  —  Wurde  derselbe  mit  erwärmtem  Wasser 
geAllt,  so  könnte  man  zugleich  an  der  Aenderung  der  Lage  des  Spiegels 
die   einer  bestimmten  Temperaturerhöhung   des  Drathes   entsprechende 
Anadehnung  derselben  messen.     Um  endlich  die  Beziehung  zwischen  der 
Temperatur  der  Dräthe  und  ihrem  Widerstand  zu  bestimmen,  wurden  sie 
Um  vier  in  einem   Quadrat  durch  zwei  Holzscheiben  hindnrchgesteckte 
Und  mit  Kautschok  bedeckte  Glasstäbe  herumgewickelt  und  ihre  Enden 
durch  zwei  Klemmschrauben  mit  zwei  dicken,  in  die  eine  Holzscheibe  einge- 
Hkgtetk  Messingdräthen  verbunden.    Die  ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein 
^fasserbad  gesenkt,  dessen  Temperatur  durch  zwei  Thermometer  angege- 
ben wurde  und  so  in  die  oben  beschriebene,  mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene 
^KTheatstone'sche  Drathcombination    eingefügt.     Der  Widerstand    der 
^Cessingdräthe  konnte  hierbei  vernachlässigt  werden.  —  Endlich  wurde 
"Vermittelst  einer  Tertiennhr  die  Abnahme  der  Verlängerung  des  Drathes 
^^emesaen,    wenn    der   erwärmende   Strom  0,36  Secunden    anterbrocben 
"^var.  —   Yor  den  Versuchen  wurden  die  Dräthe  10  bis  15  .Stunden  in 
^Binem  Loftbade  auf  lOO''  erwärmt,  nm  danemde  Aendemngfm  des  Lei- 
^fbongswiderstandes    bei   späteren    Erwärmungen   zn  beüeitigen.     Mittelst 
diseer  Beobachtung  wurden  z.  B.  an  einem  0.512*^*  dicken  Platindratb 
Iwi  einer  Spannung  von  2.42  Pfund  folgende  Resultate  erhalten. 


960  Verlängerung  durch  den  Strom. 

Bei  17,7"  C.  betrug  der  Widerstand  des  Dratbes  15,62  RliMMUt«»- 
eiufaeiten.  Als  aar  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss,  ggigt*  Jw  S|ä«j< 
eine  VerschieLnng  um  n  =  43,5  Scale nth eUe ;  0,36  i^c  nwh  im 
Oeffiiea  desBelben  am  42,3  Scal^ntlieile.  Wurde  der  Widt^rvtjuia  elitt- 
faÜH  0,36  Secnndeu  nach  dem  Oefiiien  bestimmt,  uo  ergab  er  Bicfa  ftlivi 
l(j,7  RbBostateneinheiten.  Wurde  ferner  der  Dratb  in  dem  Holikwta 
im  Wasserbude  erwärmt,  so  entsprach  seine  Aosdehnuug  für  je  1*C  IB 
Mittel  1,7316  Scalentbeileu.  Danach  wnrde  der  Ih-ath  um  i]ia  Qbirt» 
len  gewickelt  und  sein  Leitunga  widerstand  bei  vorsehiedeaen ' 
/bestimmt.  Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis  41,2"  i 
25,Ü8  :  2ß,89,  so  dass  die  oben  beobachtete  AeDdemug  tob  15.«  b 
16,7  einer  TemperBturerhöhung  vou  17,7  biß  41,38  =:  23,68*  «nt^McL 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestiminaog  de«  WidwrtM- 

■I2..1 
dea  um  42,3  Scalentheile  hfttte  aber  einerTeinperaturerböhuDg  am     .  -, 

^  24,43"  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängerung  des  Dr»ttiei  ic 
Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperatarertiöhang  (3<H.ti8*l  n 
gross  war. 

Da  die  Resultnte  hei  den  zwei  verschiedeneti  Spannungen  dm  [>nklba 
faet  gleich  ausfielen,  konnten  sie  nicht  von  der  Vermindcmng  »raw 
Elasticität  herrühren  können.  Nach  diesen  nud  fihnlicheu  T«>nucJim  u 
zwei  0,3039"°™  und  0,400'""' dicken  Eisendräthen  au  einem  0,323""  «Ü«*» 
'  Mesaingdrath  sollen  olno  die  Dräthe  sich  beim  Dorcbleiten  timea  Stroa«« 
neben  ihrer  AuBdehniing  in  Folge  der  dabei  stattfindend cn  KrwÄminiiB 
noch  durch  eine  besondere  mechftnische  Wirkung  des  Stn-mes  verlip- 
gern. 

Bei  anderen  Versuchen ')  mit  einem  ganz  ähnlichen,  nur  feslerun  Ap- 
parat wurde  der  ausgespannte  Dratb  zuerst  mit  einem  Zinkkaaten  Bit 
doppelten  Wänden  umgeben,  dessen  Zwiachenr&onae  mit  Waaser  geADt 
waren.  Der  Kasten  wurde  auf  100'*  erwärmt  and  die  Aoadehnong  imii 
der  Widerstand  des  Drathes  bestimmt.  Die  den  Drath  beiderseits  bil- 
tenden  eisernen  Träger  wurden  mit  kaltem  Wasser  abgek&hlt,  so  dassav 
die  durch  die  Erwärmung  erfolgende  Verlängerung  des  an  der  drehbano 
Axe  angebrachten  Hebels,  an  dem  der  Drath  einerseits  befestigt  w, 
einen,  indess  verschwindenden  Fehler  herbeiführen  konnte.  Darauf  wnrit 
der  Wasserkasten  abgekühlt,  durch  den  Drath  ein  so  starker  Strom  ge- 
leitet, dasB  in  Folge  seiner  elektrischen  Erwärmung  nach  den  oben  angeföhi^ 
ten  Methoden  sein  Widerstand  sich  ebenso  gross  ergab,  wie  vorher  durch  i& 
Erwärmung  von  aussen,  dass  er  also  nach  Edlund  dieselbe  Temperaiv 
hatte.  Seine  Ausdehnung  zeigte  sich  grösser  als  vorher,  woraus  Edinnd 
wiederum  auf  eine  besondere  den  Drath  verlängernde  mechanische  Wir 
kung  des  Stromes  schliesst. 


■)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXI,  S.  337.  1867*. 
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t)iese  mechanisclie  Ausdehnung  würde  mit  wachsender  Stromstärke 
ohnell  zunehmen  und  nach  Unterbrechung  des  Stromes  nicht  plötz- 
Leh,  sondern  albnählich,  etwa  nur  in  demselben  Yerhältniss,  wie  die 
Lurch  den  Strom  verursachte  thermische  Verlängerung  des  Drathes,  ver- 
iChwinden. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  durch  einen  Platindrath  oder 
unen  Eisendrath  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  einmal  ein  Strom 
a^eleitet,  während  er  durch  einen  vermittelst  eines  Ventilators  erzeugten 
l^uftstrom  abgekühlt  wurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt.  Sodaun 
^wurde  derselbe  Drath  mit  Eiderdaunen  umgeben  und  wiederum  ein  Strom 
4iindurchgeleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die  Stromstärken 
■verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  ig  48°  55'  :  tg  26^  54'  und  die  Ver- 
'l&ngerungen  betrugen  54  und  48,5  Scalentheile.  —  Mit  Rücksicht  auf 
die  Abkühlung  des  Drathes  in  der  Zeit  zwischen  dem  Durchleiten  des 
Stromes  und  der  Widerstandsbestimmung,  durch  die  sich  der  Drath  um 
iine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte,  reducirt 
»ich  der  Unterschied  beider  Verlängerungen  von  5,5  auf  2,8  Scalentheile. 
^ei  gleichem  Widerstände  und  bei  gleicher  Temperatur  des  Drathes  soll 
tlso  nach  Edlund  der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt  haben,  als 
)er  schwächere. 

Trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  scheinen  doch  noch  nicht  alle 
Fehlerquellen  bei  den  sorgfaltigen  Versuchen  von  Edlund  so  vollständig 
beseitigt  zu  sein,  dass  man  schon  jetzt  mit  voller  Sicherheit  eine  rein 
mechanische,  von  der  Wärmeerzeugung  unabhängige  Wirkung  des  Stro- 
mes auf  die  Dimensionen  der  Körper  annehmen  dürfte.  Zunächst  möchte 
es  gewiss  sehr  auffallend  erscheinen,  dass  die  mechanische  Stromes wirknng 
ebenso  langsam,  wie  die  Ausdehnung  der  Dräthe  durch  die  Wärme  ver- 
schwinden soll.  Dann  erscheint  der  indirecte  Schluss  von  dem  Leitungs. 
widerstand  der  'Dräthe  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht  ganz  sicher, 
da  z.  B.  schon  beim -Umwickeln  der  Dräthe  um  die  Glasstäbe  des  Appa- 
rates zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein  anderer  werden  kann, 
als  wenn  sie  gerade  ausgespannt  sind.  Eine  directere  Temperatur- 
bestimmung der  Dräthe  wäre  also  sehr  wünschenswerth.  Wenn  ferner  die 
vom  Strom  erwännten  Dräthe  von  aussen  abgekühlt  werden  und  ihre 
mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen  Quer- 
schnitt hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drathes,  so  braucht  darum  die 
Verlängerung  in  beiden  Fällen  noch  nicht  unbedingt  dieselbe  zu  sein. 
Endlich  könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den 
Drath  sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden 
und  mit  den  Neusilberdräthen  verbundenen  Klemmen  thermoelektromo- 
torische  Kräfte  auftreten,  die  sodann  beim  Einschalten  in  die  Wheat- 
ston ersehe  Drathcombination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
nieir sehen  Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerstands- 
bestimmung beeinträchtigen  können.  —  Gerade  bei  der  grossen  Bedeu- 
tung des  zu  beweisenden   Resultats  und  der  grossen  Schwierigkeit  der 

W  i  e  d  e  m  a  II  n ,   Galvanitmut.    I.  g]^ 


tS9  Mechaiiisdie  Wirkungen  (les  Ptronies. 

BflobMohtongW  ersrlieüit  eise  llervorbeboug  nnd  Beseitigung  attrr  iw» 
fUhaftfK  nüiUä  besonders  nötbig. 

1  .  J^M  Ankkning  der  I.eitungBiAhigkeit  beim  Durchleiten  tod  Sti*- 
DWD  Ton  S  BvDBen'Hi^ben  Etonienteii  während  6  Tagen  konnti'  Htl- 
thieiian^)  latgegen  Schröder  v.  d.  Kolk*)  weder  wie  diti«»r  l«i 
Ki^frrdritlMB,  noch  bei  Silber,  Gold,  Oold-Silber  und  Neusilberdräth« 


3  Neban  diäten  mechBaiscbeo  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  eioijf 

andar«  an  torwilmen. 

Doppler*!)  ^'^  vermittelet  eines  Fählhebels  beobAchtct  b»lMD,  ^ 
aioh  M&e  8  Fdsb  lange  Measingröhre  beim  Darchleiten  des  Stramm 
TarktlZM.  DieMe  Resultat  ist  nicht  bestütigt  worden. 

Laitot  ttua  eineu Strom  von  60Grave'gcbeii  H^emeuten  durch  an» 
MataUdrath,  ao  gerjlth  er  ins  Glfihen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stcit«. 
und  die  swai  in  Kugeln  endigenden  Hü] ften  werden  fortgeschleudert* 
£in  Flatindradi,  den  man  in  eine  Furche  einer  Porzellan  platte  legt 
dnroh  einen  aterkcu  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  nud  serreisst  ait 
trocknem  Oerlnsoh.  Kin  ßleidrath  verbSlt  raeh  ebenso ,  zerepringt  tbft 
ohne  einen  Toi  von  sich  zu  gphen,  nnd  überzieht  sich  dabei  mit  «iaff 
Ozydhant.  Diente  Wirkungen  können  zum  Theil  durch  die,  im  Capto 
Elektrodynamik  erwähnte,  indess  noch  zweifelhafte  AbstoBsong  dern^ 
einander  folgenden  Theile  der  Stromesleiter  und  mehr  noch  durch  die  Ta- 
denz  der  geschmolzen en  Metalle,  die  Tropfenform  anzunehmen,  beäiafi 
sein  *). 

Wir  erwähnen  ferner  noch  die  Beohachtang  von  Fu3inieri*),iU'>u> 
einer  aus  zusammen  gelütheten  Eupfer-  nnd  Zinkplatteo  mit  Tix^Vi- 
ben  aofgebauteu  V  o  1 1  a '  sehen  Säule  sich  bei  längerer  Scblimsnng  ^ 
Plattenpaare  so  krümmen  eollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  mcfa  i» 
höhlte,  die  des  Kiipferx  dagegen  stärker  nach  aussen  bog-,  Fustni>f< 
sieht  hierin  seltiiBmer  Weise  eine  Reactionswirk<uig  des  Stromes.  Du 
Phänomen  rührt  aber  jedenfalls,  wie  auch  d«  In  Rive  annimuit,  nnriP 
cundär  von  der  durch  den  Strom  erzengten  Tempi;raturerbÖhung  und  v 
gleichen  Aosdebnung  dnr  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  von  Fos')  angestellt.  Er  theiil* »« 
SchöBsel  durch  eine  mit  verdünnter  Scbwefelsänre  geknetete  Tbon»*' 
in  zwei  Abtheilnn gen.  In  die  eine  Abtbeilnng  wardo  verdünnte  Scbiritf 
säure,  in  die  andere  Kupfervitriollosong  gegossen,  nnd  in  die  erster* 

')  Malthiei^rn.  Ilep.  Brit.  A«.  1863.  p.  120*.  —  »)  Schrüdcr,  Vagi  I 
BJ.CX,  S.  452*.  —  ")  Dojipler,  rogn-Ann.  B.I.  XLVI,  8.128,  1839*.  —  <)  VioBt-*" 
Compt.  reod.  T.  XXIII,  p.  492.  184e*;  Poffi.  Ann.  Bd.  LXX,  8.  3.t3.  —  *1  Gr." 
Arch.  T.  IV,  p.  IflH;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  430.  1844*.  —  Vgl.  die  Uaü* 
Ericheinongen  bfi  dtr  Üeibongielpklrl.'iai.  Ries»,  Bd.  II,  S.  27".  —  «)  Kumn'« 
Arch.  T.  V,  p,  5IÖ.  18+5»;  de  ]■  Kiv»,  ibid.  —  ■)  Foi,  P.^.  Ann.  Bd.  XiV 
S.  604.  1839'. 


Mechanische  Erregung  von  Strömen.  963 

1  Thon  aD liegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
s  gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
ath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
füge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrechten  Blätterdnrch- 
lg.  Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalteu 
Thon  von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  erAillt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  durch  das 
◦cknen  des  Thones  oder  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  sein. 

Ausser  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  hat  man  noch  734 
dere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die 
iterie  der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens 
ahrt,  und  welche  wir  §.  711  u.  flgde.  ausfCQirlich  betrachtet  haben.  — 
m  beobachtete  femer,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden 
jtallplatten  oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die 
i  Darstellung  des  Bleibaumes  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
senkten  Zinkstäbe.  In  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher, 
SS  die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf 
iselben  einwirken  und  sich  mit  ihnen  zu  pulverförraigen  Verbindungen 
cyden)  vereinen,  oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten 
jllen  ihrer  Oberfläche  auflösen ,  wodurch  die  festeren  Theile  derselben 
"fallen.  —  Ob  das  Zerfallen  von  Platinelektroden  in  verdünnten  Säu- 
1,  welches  auch  dann  stattfindet,  wenn  sie  z.  B.  bei  der  Wasserzersetzung 
negative  Elektroden  dienen,  einer  besonderen  mechanischen  Wirkung 
geschrieben  werden  müsse,  kann  für  jetzt  noch  nicht  entschieden 
rden. 

Dass  die  Bewegungen  des  als  Elektrode  in  Wasser  und  verschiede- 
n  Salzlösungen  verwendeten  Quecksilbers  nicht  direct  durch  eine  me- 
anische  Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  seine  elek- 
dytische  Thätigkeit  hervorgerufen  werden,  haben  wir  schon  an  den 
treffenden  Orten  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
sr  in  einer  der  elektrolytischen  Thätigkeit  des  Stromes  nahe  stehen- 
Q  Wirkung  desselben  suchen,  als  in  einer  directen  mechanischen  Fort- 
liebung  der  Theilchen  des  Elektrolytes.  Es  ist  dies  um  so  wahrschein- 
ber,  als  nicht  elektrolytische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Quecksilber,  die  Fort- 
irung  durch  den  Strom  nicht  zeigen. 

[.     Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

Wirkungen. 

Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  mecha-  735 
(che  Wirkungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch  dieselben  zu- 
chst    thermische    oder   chemische  Wirkungen    bedingt  worden    seien,     «v 
lebe  secundär  jene  Ströme  hervorriefen. 
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DiM  di»  fitrÖnii>,  welche  beim  AiifMug«n  Tun  PläaaigkeHen  fi 
tüaMhwuun  entstuheii ,  der  einem  Anderen  Metall  in  den  FlussigküiKi^ 
gogallbv  gHtclit  ist,  nicht  diret^t  der  mechauiechen  Wirkung  d«r  Ct  1 
pUiirittt  ihran  Ursprung  verditokea,  haben  wir  sdiuu  §.  78  crwähaL  , 

736  Ein«  mgvntfaamliche  Art  der  Erregung  galimniMihOT  8tr6iiu  irt 

Qniaok«')  bwbnchtet  worden. 

liegt  man  zwiBcben  zwei  Qlaarübren  a   und  b  (Fig.  267)  mit  tkf 

nUiffaiun  Bioderu,  webhe  zwei  an  eingeacLinoIzeaeii  riatiudrälhcE  k- 

^  „  festigte      Platinelctl/tfln 

''<<■''*"■  enthalten,    eine  TUffr  ;- 

porösem    TV'C,  lulil 

dieRöhreu  uiitVhV'^rr  anil 

presRt  Waaaer   dnrcli 

puröee  Wand,  so  leigt 

mit  dso  natiiulrathen  verbundeneH  GHlvnuoineter  mit  vielen  Wm<lmig<^ 

eitlen  Stram  an,  welcher  durch  dit  Tlionwaiid  in  der  Richtung  i!«r  ^trv- 

mang  dea  Waesei-a  geht,     Nncb  Aufhören  der   Bewegnng  de»  W«*» 

seigt  >wh  iiB  Ualranometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinclchn- 

den  TOraraMhter  Strom  von  entgegengesetzter  Richtimg. 

Han  kann   diese   Ströme  mit  dem   Namen  DiaphragmenttriK 


Es  ist  hierbei  nölhig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflid« 
der  Platineiekt roden  entstehenden  Ströme  völlig  aufstoheben.  Di«  y 
schiebt  nach  der  Methode  von  E.duBüis-Reymond,  indem  man^cmiw 
sehr  nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  ScbliessungskreisesciiK 
nieH'BcbeQ  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anbringt,  m  iw 
der  durch  dieselben  flieasende  abgeleitete  Strom  den  darch  ihre  Unglfid- 
beit  bewirkten  gerade  aufbebt. 

Die  Bewegung  dea  ■Wnssera  geschieht  «ntweder  nur  dorch  Swip» 
oder  durch  einen  bj'drostati sehen  Druck,  oder  ancb  in  folgender  W«« 
bei  der  man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme  von  etwas  gmss«* 
Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  (Fig.  268)  wird  eine  Gk»- 
glocke  Q  mit  angeblasenem  Rohr  gekittet,  und  dieses  Rohr  mit 
zwei  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthaltenden  Gl>* 
röhr  V  durch  den  Hahn  H  verbauden.  An  das  Glasrohr  V  ist  witbÄ 
ein  enges  Rohr  angeBcbmolzen ,  welches  ein«'n  Queckailbertropfeo  Q  «'■ 
hält  und  oben  zugoschniolzen  wird.  Der  Thoncylinder  ist  mit  einer  ?!»■ 
tinplatte  P  umgeben.  In  demselben  steht  gleiclifalla  eine  Platiapl»tt«Pi< 
von  der  ein  Platindrath,  der  in  die  auf  den  Cylinder  gekittete  Glocb 
eingeschmolzen  ist,  nach  AuBsen  führt.     Die  Platinplatten   werdeo  <■' 


>)  qniarke,  Fogg.  Ann,  Bd.  CVU,  8.  1.  13G9*  n.  B<l.  CX,  S.  38.  IMO*. 


eiiiom  Galvanometer    vun 
bindung  der  ElektrodeD 


Versuche  von  Quincke. 

»on    etwa  600  Windungen    verbundeii. 

Rohr  V  mit  einer  Säule  entwickelt  i 

derasBlben  Knallgas,  bis  der 
durchdenQu  ecksilbe  rtropfen 
»nge^eigte  Druck  etwa  3  At- 
nioBphäron  betragt.  Beim 
Oeflnen  des  Hahnes  H  strömt 
sogleich  die  Flüssigkeit  vun 
Innen  nach  Aussen  durch  den 
Thont-ylinder ,  und  das  Gal- 
vanometer giebt  einen  diesem 
Flüssigkeitsstrom  gleichge- 
richteten gidvaniachen  Strom 


Statt  eines  Diaphragmas 
von  Thon  kann  man  in  dem 
Apparat,  Fig.  2(>7,  Rucli  Dia- 
phragmen aus  mehrfachen  La- 


gen V 


I 


L  Spfihneu  TOD  Elfen- 
bein, (ilas,  Sand,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichenholz,  Schwefel,  Graphit 
vorwenden,  welche  in  Gla.srÖhren  fest  eingestampft  sind,  die  beiderseits 
mit  Ssideuzeug  überhunden  werden,  oder  Bunsen'euhe  Kohle,  Platin- 
Guhwamm ,  Eisenfeile.  Die  Strome  bewahren  hierbei  stets  dieselbe  Rich- 
tung. 

I.ässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwand  strömen,  bo  tritt  der  Strom 
unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frusch- 
muskel,  der  in  den  Stronikreis  des  Diaphrugmenapparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn  derselben  eben 
solche  Sc hlieasungs Zuckungen  zeigt,  wie  wenn  er  wahrend  der  Strömung 
des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Ansatz  von  Sauren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
Intensitüt  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Poren  des  Thondiaphragmas  erfüllt.  —  Zusatz  von  ein  wenig  Seife      M 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen,  H 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Stromes  ungeändert.  ^ 

Die   elektromotorische   Kraft   der  Ströme  wurde   bestimmt,    indem  737 
zwei  Diaphragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanome- 
ters lauerst  so  eingefügt  wurden,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann, 
dass  sie  sich  suhtrahirten.     Nach  der  Fechner' «eben  Methode  ergiebt 
sich  dann  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  .\nwendung  verschieden  dicker  Thonplatteu  von  1,U25  bis  4,6ä 
Millimeter  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Oberö&chen  derTboi 
wände  zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  de 


J 


'MW  I  tiiiiilirajniif  iistronie, 

Till)  II  wäll  du  udU  ilirur  Oberfläulie  unabhängig,  aber  pru]> 
Dal  dem  angeWAndteu  Druvk. 

Auch    bei  AnwentloDg    der    Poggendor  ff  sehen    CompuDsationr 
tnitthodn  ergaben  sich  dieselben  Reaiiltate.   Bei  Anweudung  verscl 
Diaphragmen  und  reiueiu  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode  fol- 
gende  elcktroiiiotoriBchc  Kräfte   für  dea  Druck  einer  Atmosphäre,  wrnu 
die  elektromotorische  Kraft  der  Danieirachen  Kette  gleieh   lUO  i-t: 

Diapliragiiin  vuu  ^1 

Schwefel 'J77.07            Asbest 'iS,!*;^ 

guiirxsnnd     ....  f)l>U,4»  Pomellitumaagu      .     .     .  19,9^H 

Sühellufkpulver      .     .  330,1)1            Elfenbein i>.^^| 

Seide 1)6.45  Thierieehiu'  Blase.     .     .  l.U  ■ 

Liebrnnntom  Thuu .     .  3Ö,15  ^ 

Beim  Sebwefel  zeigt  sich  bei  langeiem  Hiiidarchpi-essen  von  M's»rr 
eine  lungssmo  .ibnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  mtin  nun  auch,  nameutlieli  beim  Schwefel,  meist  eine  scbwuli 
sanre  Keaction  des  durch  denselben  hindnrubgepreatilen  Wassers,  bei  Hii 
S«ide  eine  schwach  alkalisehe  Reaction  desselben  waliruimmt ,  su  kann 
diese  Vernureiuiguug  des  WaaBera  doch  nieht  die  Ursache  der  Enteuguuji 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  etoktromiiturische  Kräfle  hf^ 
vorrufen  können,  welche  fast  aehnmal  grösser  wären,  ala  die  eines  D»- 
niell'echeu  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat^  welcher  ein  Diaphragrua  vun  verglüh- 
ter PdMcllanmusse  eDthielt, Wiisser  und  Lösuügi-ii  von  Ki^chsalE  gepr^-r. 
die  auf  1  Gramm  Flüsaigkeit  resp.  0,00025,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  imVerhalt- 
nisB  von  68,85  :  11,01  :  7,64  :  4,06  standen. 

Bei  reinem  Waeaer  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  Verbältniss  der  elektromotorischeii 
Kräfte  wie  50,72  :  54,61  :  56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangen« 
Flüsaigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  daaeelbe. 

738  Die  Uraache  der  Entstehung    der    hier  betrachteten   Ströme  kann 

jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.  Sie  bemben  indesf 
nicht  allein  auf  dem  Unterschied  des  Dmckea  in  beiden  Abtheilnngen 
des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte  durch  eine  MetallpUtte 
sogleich  fortfallen  (vergl.  §.  562). 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektriBcben  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mnng  der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  ein- 
geführte, vom  Strom  durchflossene  PUtinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
im  Apparat  entstand,  und  umgekehrt  eine  Tbermosänle  von  drei  Ken- 
silber-Eisenelementen,  deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand 
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auflagen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  77  und  78  angeführten  Strömen,  welche  beim  Ein- 
senken von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  be- 
trachteten Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssig- 
keit ihre  Richtung  wechseln. 

Endlich  soll  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an 
der  porösen  Wand  und  die  dadurch  etwa  erzeugten  freien  Elektricitäten 
die  Ströme  nicht  hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grössten- 
theils  direct  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvano- 
meter zu  nehmen.  In  diesem  Falle  sollte  auch  bei  Annäherung  der 
Platinelektroden  an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraft  zuneh- 
men, was  die  Versuche  nicht  ergeben.  Die  Ströme  bewahren  femer  stets 
ihre  Richtung,  während  doch  nach  Faraday's  Versuchen  über  die  Dampf- 
elektricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  er- 
zeugte Elektricitat  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen 
wechselt.  Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwand  die  elektromoto- 
rische Kraft  zunehmen  müssen,  was  nicht  der  Fall  ist. 


Btiu-  27:1  Zdlf  10  vnii  olwii  lim:  uiul  in  Zwc^igC/t ^i  i>  einen  BbeoMH. 
.       —      „      üT     „         „       ,       verändert  Bicli,  fllAtt  steigt. 
„     sr.»      „      10     „         ,       ,       f  on.(.  J,  »uti.  /,. 
,     -.Ulf  %.  :jr>5.    Die  in  Klnmtneni  stehenilen  Zaiilen  beiimen  Ci.m^ß:  O.im'^ 

i\i>2»D;  0,17*2». 
„     436  Zeile  27  von  oben  lies:  Zinkverbraticb  statt  Zeitverbranch. 
„     445  Anm.  Zeile  I   lieHa:  in,  und  wieder  statt  in  wJedeM 
„     T(Hi  Zeile  2  und  16  von  unten  lien:  Parnell  xtatt  Pearnell. 
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